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86. K. Fajans und F. Richter: Das Verhalten der Radio-
elemente bel Fillungsreaktionen. IL
(Eingegangen am 8. April 1915.)

1. Einleitung.

In einer friilheren Abhandlung haben K. Fajans und P. Beer?)
gezeigt, dall man das Verhalten der Radioelemente bei Fillungsreak-
tionen durch folgende Regel ausdriicken kann: Ein Radioelement fallt
aus iuBerst verdiinnten Ldésungen mit den verschiedensten Nieder-
schligen gewdbnlicher Elemente aus, [alls diese unter Bedingungen
erzeugt werden, unter welchen das Radioelement ausfallen wiirde,
wenn es in wigbaren Quantititen zugegen wire. Fir die meisten
Fille ist diese Regel gleichbedeutend mit der Bedingung, daB das
Radioelement, um ausgefillt zu werden, mit dem fillenden Anion ein
schwer losliches Salz bilden muB. Der Versuch der Deutung dieser
auf den ersten Blick fast selbstverstindlich scheinenden Regel fiihrte
zu bemerkenswerten Konsequenzen. Indem pachgewiesen wurde, dal
die Ausfillung der Radioelemente lange vor dem Erreichen des Los-
lichkeitsproduktes des betreffenden Salzes erfolgen kann, und dal auch
der Isomorphismus fiir die meisten Fille nicht als maBgebender Faktor
in Betracht kommt, blieb die Annahme iibrig, dal hier Adsorptions-
erscheinungen eine groBe Rolle spielen missen. Die genannte Regel
deutete also einen Zusammenhang zwischen Adsorbierbarkeit und
chemischen Eigenschaften?), speziell der Loslichkeit, an.

Wie Fajans und Beer hervorheben, besitzt die von ihnen for-
mulierte Fillungsrege! zuniichst einen qualitativen Charakter; sie
unterscheidet zwischen Fillen, wo ein Radicelement ausfallt oder
nicht ausfilit. Es erschien deshalb von Wichtigkeit, die betreffenden
Erscheinungen einer niheren quantitativen Prifung zu unterziehen.
Die vorliegende Arbeit bringt upsere bisher nach dieser Richtung
ausgefiihrten Versuche.

Es sei gleich erwithnt, dafl seit dem Erscheinen der Arbeit von
Fajans und Beer einige Abhandlungen verdffentlicht wurden, die
mit unserem Problem in Zusammenbang stehen. Sie werden weiter
unten besprochen,

2. Versuchsanordnung.

Der allgemeine Gang der meisten hier zu beschreibenden Ver-
suche bestand darin, dal zu einer Ldsung, die eine bestimmte radio-

1) B. 46, 3486 [1913]; P. Beer, Dissert., Karlsruhe 1914.

?) Vergl. F. Haber, Journ. Soc. chem. Industr. 83, 50 [1914].
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aktiv gemessene Menge des betreffenden Radioelements enthielt (be-
nutzt wurde Thorium B), ein 18sliches Salz eines gewdhnlichen Ele-
ments zugefiigt und dieses durch ein geeignetes Reagens ausgefillt
wurde. Man bestimmte dapn durch Messung der Aktivitit im Nieder-
schlag bezw. in der Losung (oder in beiden), wieviel von dem Radio-
element ausgefallen ist.

Zu diesem Zweck wurde der Niederschlag von der Losung ent-
weder abfiltriert oder in den meisten Fillen abzentrifugiert. Als
Beispiel sei hier je ein in dieser Weice ausgefiihrter Versuch
piiher beschrieben). Die absolute Menge des Thoriums B zur
Zeit der Fillung variierte in den verschiedenen Versuchen zwischen
1—5.10-18 g

Filtration. Fillung von ThB mit Silberchlorid.

Das Thorium B wurde durch Sammeln des aktiven Niederschlags der
Thorium-Emanation in gewohnter Weise durch Exposition eines negativ gela-
denen Platindrahtes aus einem Mesothoriumpraparat gewonnen. Es wurde
vom Platindraht mit 5 cem /1g00n-Salpetersiure abgelost und auf 25 cem
verdiont. Zu 10 ccm dieser Losung wurden ca. 0.1 g AgNO; zugeliigt, mit
5 cem 22-HCl in der Kilte gefillt, knrze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt,
durch ein gewogenes Filter filtriert und mit wenig Wasser nachgewaschen.
Sowohl im Filtrat wie im Niederschlage wurde in folgender Weise die Akti-
vitit gemessen. Der auf dem Filter getrockpete AgCl-Niederschlag wog
0.0902 g. Davon wurden zur Aktivititsmessung 0.0871 g (96.6%/o) auf einem
Porzellandeckel von 4 em Durchmesser moglichst gleichmifig ausgebreitet.
Der Deckel konnte in eine genaun reproduzierbaré Lage unter den mit diinner
Aluminiumfolie bedeckten Ausschnitt im Boden eines kubischeu g-Strahlen-
elektroskopes fixiert werden. Alle Messungen an Thorium B wurden erst
rach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts mit Thorium C ausgefithrt
(mindestens 4 Stunden mach der letzten Operation), und zwar mit Einschalten
eines Aluminiumschirmes von 0.05 mm, welcher nur g-Strahlen, keine «-
Strahlen durchldBt. Der Abfall des ThB erfolgte immer mit der bekannten
Halbwertszeit von 10.6 Stunden. Um die Aktivitit des Niederschlags mit
der des Filtrats bezw. der urspriinglichen Lésung zu vergleichen, wurden
2 cem der letzteren bezw. das Filtrat mit dem Waschwasser eingedampft.
Da die Strahlung des gefiallten ThB durch das AgCl zum Teil adsorbiert
wird, wurde anch bei der Urlésung und dem Filtrat zum Eindampfrickstand
0.087 g AgNO, zugefiigt, mit Wassor versetzt und suf gleichem Porzellan-
deckel eingedampft. Aus den Abfallskurven konnte die Aktivitit der ver-
schiedenen Priiparate liir einen beliebigen gleichen Zeitpuukt interpoliert
werden. Sie betrug z. B. 9.6 Stunden nach der Fillung in Skalenteilen pro
Minute:

1) Niheres iiber dic in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wird in der
Dissertation von F. Richter, Karlsruhe 1915, angegeben.
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Filtrat . 92.0
96.6%p des Niederschlags 52.0, der ganze Niederschlag . . . 53.8
zusammen 145.8
2 cem der Urlésung zeigten zur gleichen Zeit die Aktivitit 30.0,
alsé 10 cem, diec zar Fallung genommen wurden, 150.0. Die fehlenden
4.2 Skt./Min. muBiten also im Papier des Filters adsorbiert worden sein. Das
Filter zeigte in der Tat eine Aktivitdt 7.3, wihrend die auf ihm zurickblei-
benden 3.4 9/, des AgCl-Niederschlages eine Aktivitit von nur 1.8 Skt./Min.
zukommt. Die Ubereinstimmung ist also befriedigend. Aus dem Versuch
folgt, dal} mit AgCl 53.8:150 = 35.9°, des ThB ausgefallen sind. Dieser
Wert macht keinen Anspruch aut groBe Genauigkeit, da ja beim Auswaschen
des Niederschlags ein kleiner Teil der Aktivitit von ihm wohl entfernt
wurde. Der Versuch soll hauptsichlich als Beweis dienen fiir die Zuver-
lassigkeit der analytischen Methode.

Zeutrifugieren. Fallung von ThB mit Mangancarbonat.

In 5 cem einer Urldsung, die durch Auflésen des aktiven Niedcrschlags
in 2 cem Yipooon-HCl und Verdinnen auf 25 cem hergestellt worden ist,
wurden 0.1 g Manganchlorid geldst und dazu 5 cem einer kalt gesittigten
Losung von Ammoncarbonat zugefiigt. Das ausgefallene Mangancarbonat
wurde abzentrifugiert, von der klaren Lésung 2 ccm abpipettiert und einge-
dampft. Die Ammonsalze wurden durch schwaches Erhitzen iiber freier
¥lamme verjagt, wobei, wie Vorversuche zeigten, vom ThB nichts verloren
geht. Man bekam so das ThB in unendlich diinner Schicht und konute
seine Aktivitit mit der der unverinderten eingedampften Urlésung vergleichen.
Fir gleiche Zeit betrug die Aktivitdt von

2cem Urlosung . . . . . . . . . . 300
2 cem der gefallten Lésung . . . . . . 043.

Da letztere Vs der Losung betragen, in der 5 cem der Urlosung sich
befanden, also 1 cem der Urlésung entsprechen, blieben also nach Ausfallung
des Mangancarbonats in der Lésung 0.86:30.0 = 2.9°%,, d. h. das Mangan-
carbonat fillt 97.19/, des ThB aus. Ein Parallelversuch ergab 97.0°/,.

3. Zusammenhang zwischen Fallbarkeit und Léslichkeit
der Salze des Thorium B.

Nach der oben erwihnten Regel fillt ein Radioelement aus,
wenn sein Salz mit dem fillenden Anion schwer 1§slich, fillt nicht
aus, wenn dieses leicht 1oslich ist. Um diesen Zusammenhang
zwischen Fillbarkeit und Léslichkeit niher zu untersuchen, wihlten
wir das Thorium B, ein Glied der Bleiplejade, dessen Salze also die
gleiche molare Loslichkeit wie die entsprechenden Bleisalze besitzen
miissen ').

) Vergl. K. Fajans, Physik. Z, 16, 935 [1914].
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Tabelle 1.
Bed el
. edingungen gefallene Loslichkeit
N(l;:}er- der Fallung und Art der Trennung ThB- in
schlag des Niederschlags Menge | Millimol-Litern
in 9/,
BisS; 0.13 g Bi(NOj)s in 15 cem 1m-
NO; H, Einleiten HgS, warm gefallt, ; 99.4 PbS 0.001
filtriert 1) 1
MnCO; 0.1 g M.nClg in 5 eem l/moooooﬂ-HCl 97.0
mit 5 cem kaltgesittigter (NH,),CO;- 971 Pb CO; 0.01
Lésang, zentrifugiert :
BaSO, | 0.05 g Ba(NOj3)2 in 10 cem O.1a- 98.0 .
HNO; mit 2n-H; SO, filtriert) | 962 | FPSO« 0.05
Agd 0.0806 g KJ in 5 cem 3/19000n-NOsH ‘
mit 0.0850 g AgNO; in 5 cem Hy0, | 35.8 )
zentrifugiert .
> Pbd, 15
Agd | 00850 g AgNO; in %/10m0n-NOy H bJz 1.5
mit 0.0806 g KJ in 5 cem H;0, 27.8
zentrifugiert
AgCl | 0.17 g AgNO; in 5 cem  5/ig0000- 18.8
NO3;H mit 5 ecm 0.2272-HCl, kalt 348 PLCL, 30
gefillt, erwdarmt, Niederschlag ab- 44‘ 2
sitzen lassen, abpipettiert
AgCl 0.107 g AgNO; in 10 cem mit
| 5 cem 2a-HCI kalt gefillt, erwirmt, 35.9 PbCl; 5
filtriert 1)
Nitron- | 0.1 g Nitron in 5 cem 2-proz. Essig- 0
unitrat9) | séinre + 25 ecem Hy0 mit 25 cem 0 Pb(NO;); 1500
0.442-NOzH, filtriert3) 3.3

Die vorstehende Tabelle 1 gibt die erhaltenen Resultate wieder,
Die erste Spalte enthilt die Bezeichnung des ausgefillten gewihn-
lichen Salzes. Es handelt sich um schwer 18sliche Niederschlige und

3 Bei diesen Versuchen ist der erhaltene Wert als untere Grenze zu
betrachten, da beim Waschen der Niederschlage miglicherweise ein kleiner
Teil des ausgefillten ThB entfernt wurde.

%) Das Nitron von M. Busch (Diphenyl-endanilo-hydrotriazol) bildet ein
schwer 18sliches Nitrat (CsoH3s Ny, HNO,), worauf uns Dr. A. Koenig
freundlichst aufmerksam gemacht hat.

%) Es wurde durch ein Platin-Gooch-Neubaur-Tiegel filtriert, die
Flassigkeit so gut als méglich an der Wasserstrahlpumpe abgesaugt, der
Niederschlag aber nicht gewaschen, um etwa adsorbiertes ThB nicht wegzu-
lésen, sondern die Menge der noch anhaftenden aktiven Losung (ca. 0.3 g)
durch Wigen des Niederschlags vor. und nach dem Trocknen bestimmt. Von
der gemessenen Aktivitit dcs getrockneten Niederschlags wurde die [iir die
anhaftende Flissigkeit berechnete abgezogen.



die Fillung des betreffenden gewdhnlichen Kations war in diesen
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 ThB,
und in ihr wurde die abgewogene Menge des festen Salzes geldst und
dann mit der zweitgenannten Lésung versetzt. Die Angaben filtriert
bezw. zentrifugiert sagen aus, ob die radioaktive Analyse auf die im
zweiten Kapitel fiir das Silberchlorid oder fiir das Mangancarbonat
angegebene Art ausgefiibrt wurde.

Die dritte Spalte gibt den Bruchteil der urspriinglichen Menge
des ThB an, der von dem Niederschlag mitgefallt wurde. Die vierte
Spalte endlich enthilt die Loslichkeit des Salzes von Blei mit dem
fillenden Anion in Millimol/Liter. Es handelt sich dabei nar um
Angaben der GroBenordoung; sie gelten fiir die Konzentration des
fallenden Anions nach der Fillung. So erkliren sich die verschie-
denen Angaben fiir die Loslichkeit des PbCl; in den Versuchen mit
verschiedenen H Cl-Konzentrationen.

Wie die Tabelle lehrt, besteht ein unverkennbarer Paral-
lelismus zwischen der Fillbarkeit des ThB und der Los-
lichkeit seiner Salze mit dem fdllenden Anion. Viel mehr
liBt sich vorerst auf Grund dieser Versuche nicht sagen, denn man
darf nicht vergessen, daB auf die Resultate eine Reihe von Faktoren
EinfluB hat, die bei den verschiedenen Niederschligen kaum ver-
gleichbar sind. Es spricht alles dafiir, daB man es bei diesen Fil-
lungen in vielen Fillen mit oberflichlichen Adsorptionserscheinungen
zu tun hat. Es muB somit die GréBe der Oberfliche, d. b. der Dis-
persitiitsgrad des Niederschlags von groflem EinfluB sein. Da dieser
von Fall zu Fall sehr wechselt und auch bei derselben Substanz in
hohem Mafle von den Fallungsbedingungen abhingt, haben wir auch
kein Gewicht darauf gelegt, mit genau denselben Substanzmengen zu
arbeiten. Weiterhin ist es auch zweifelhaft, ob man es mit Gleichge-
wichtszustinden zu tun hat. Es sei aber darauf aufmerksam ge-
macht, dafl; so weit die gesammelten Erfabrungen reichen, man die
Salze des ThB in drei Gruppen einteilen kann: bis zu einer
Léslichkeit von ca. 0.05 Millimol/Liter ist die Austillung des ThB
fast quantitativ. Das zu 1.5 Mo)/Liter lésliche Nitrat wird praktisch
garnicht mitgefallt und dazwischen befindet sich ein Gebiet, wo eine
teilweise Ausfillung erfolgt. In diesem Gebiet wird der Grad der
Ausfdllung ganz besonders von den Fiallungsbedingungen abhingen,

) Nur in den Versuchen mit Silberjodid wurde ein kleiner UberschuB
an Ag-lonen angewandt, um eine bessere Ausflockung des Niederschlags zu
erreichen,



705

und seine weitere Untersuchuog wird fiir die Autklirung des Mecha-
pismus der Niederschlagbildung besonders lohnend.

Man bemerkt zwischen den zwei Versuchen mit Silberjodid, wo
in einem Falle die aktive Substanz beim AgNO; sich befand und
dieses mit KJ gefillt wurde, wihrend im anderen Versuch umgekehrt
das mit ThB versetzté KJ durch AgNO, gefdllt wurde, einen weit
auBerhalb der Versuchsfehler liegenden Unterschied. Die Art der
‘Entstebung des Niederschlags ist ja. nach den Untersuchungen von
A. Lottermoser?) in diesen beiden Fiilen verschieden. Wie aber
die drei Versuche der AgCl-Fillung durch 0.227%-HCl zeigen, sind
die Resultate in diesem mittleren Gebiet auch unter anbscheinend
gleichen Bedingungen nicht gut reproduzierbar. Bei diesen Versuchen
konpen ja die Unterschiede in der Entstehung des Niederschlags nur
in der Geschwindigkeit der Vermischung der reagierenden Lésungen,
in der Linge der Erwirmung der Mischung zwecks Koagulierung des
Niederschlags u. . liegen. Es ist klar, dall aus diesen Griinden das..
Suchen nach quantitativen Zusammenhiéngen innerhalb des genannten
mittleren Gebietes verfriiht wiire.

4. Unvollstindige Fiallung des gewdhnlichen Metalls.

Bei den bisherigen Versuchen wurdp das zur radioaktiven Losung
zugesetzte Metall praktisch vollstindig ausgeféllt. Sowohl fir prak-
tische Zwecke, wie fiir eine theoretische Deutung des Verhaltens der
Radioelemente bei Fallungen erscheint es wichtig zu erfabren, wie
sich das Radinelement verhilt, wenn das zugesetzte gewdhuliche Metall
partiell aus der Ldsung gefillt wird. Ein zu diesem Zweck ausge-
filhrter Versuch gei ‘hier angegeben.

Zu den Losungen des ThB wurde abgewogenes Bariumnitrat zugeliigt
and das Bariam mit /)0 n-Schwefelsdure in verschiedenem, durch Wigung
des abfiltrierten Barinmsulfat-Niederschlages bestimmten Grade ausgefallt.
Die Aktivitait wurde, wie vorher beschrieben, im Niederschlag und Fiitrat
gemeesen. Die Tabelle 2 gibt die Resultate wieder.

Tabelle 2.

BaSO, gefillt zu ThB fillt zu

quantitativ 97 9,
62.6 ¢/, 61 »
24.5 » 19.5 »

Es tritt hierbei eine ganz #hnliche Erscheinung auf wie bei
partieller Fillung von Barium aus eiser Barium-Radium-Lésung.

1y J. pr. [2] 72, 39 [1905).



Wihrend aber im letzteren Falle das Radium in den. Krystallen an-
gereichert wird, scheint hier eine Anwnreicherung des ThB in der
Losung stattzufinden, was wohl mit der leichteren Loslichkeit des
Bleisulfats im Vergleich zum Bariumsulfat zusammenhiogt.

5. Abhangigkeit von der Loslichkeit des gefdllten Nieder-
schlages.

Die Fillungsregel in ihrer urspriinglichen Fassung beriicksichtigt
nicht ndher die Natur des gefillten Niederschlages, sie fordert nur,
dafl die Fillung durch Apionen geschieht, mit denen das Radioelement
schwer losliche Salze bildet. Nun bhat aber J. Wojtaszewski')
gezeigt, daB Uran X — isotop mit Thorium — aus Uranlgsungen
mit Hydroxyden oder Sulfaten verschiedener Metalle in verschiedenem
Grade ausfillt, und zwar scheint pach seinen Versuchen die Mit-
reiBungsfihigkeit und Loslichkeit der chemisch analogen Niederschlige
antibat zu sein. Da seine Resultate durch die Gegenwart des Urans,
das zum Teil mitgefillt wird, etwas getriibt sind, seien hier einige
Versuche angefithrt, die diese Frage betreffen.

Wie die Tabelle 1 zeigt, fillt das schwer lésliche MnCO; das
ThB zu 97 %, aus. In einem ahnlichen Versuch mit dem schwer los-
lichen Bariumcarbonat fiel des ThB zu 94 %, aus. Auf der anderen
Seite wurde das sehr leicht lésliche Ammoniumcarbonat aus
ThB-Losungen auf folgende zwei Weisen gefillt.

Einerseits wurde in eine ThB-haltige kaltgesattigte Losung des Ammonium-
carbonats gasformiges Ammoniak eingeleitet, die ausgeschiedenen Krystalle
durch Zentrifugieren von der Losung getrennt und in der letzteren, dhnlich
wic friher bei Mangancarbonat, die Aktivitit gemessen und mit der der ur-
spriinglichen Loésung verglichen. Zwei Parallelversuche ergaben,
dafl 3.2 bezw. 7.8%p des ThB aus der Lisung entfernt warden.

Andererseits warden 5 ccm einer bei 19° gesittigten Ammoniumcarbonat-
l6sung mit 5 cem der ThB-Losung vermischt, dazu 0.4 g festes Ammonium-
carbonat zugefigt, auf 30° erwiarmt, wodurch alles in Losung ging und dann
in Eiswasser abgekiihlt, die Krystalle schnell zentrifugiert, die klare Losung
abgegossen und bei 19° 2 cem zur Aktivitaitsmessung abpipettiert. Der Ver
gleich mit der Urlosung zcigte, daB 99 ThB mit den Ammoniumcarbo-
nat-Krystallen ausgefallen sind.

Wenn auch wegen der Leichtldslichkeit des Ammoniumcarbonats
schwer scharf definierte Bedingungen herzustellen sind, so zeigen doch
die angegebenen Versuche, dafl im Gegensatz zu den schwer léslichen
Carbonaten hier nur wenige Prozente des ThB mitgerissen werden.
Wir miissen daraus folgern, dall es fir die Ausfillung eines Radio-
elementes durchaus nicht gleichgiiltig ist, welches Kation durch das

1) Dissert., Freiburg (Schweiz), 1913.
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betreffende Anion gefallt wird und unsere Resultate stehen mit der
von Wojtaszewski angegebenen Abhingigkeit der. Fallungsfihigkeit
der Niederschlige von ibrer Loslichkeit in bester Ubereinstimmung.

Der Grund, weshalb trotzdem die Fillungsregel in der urspréng-
lichen Form sich praktisch so gut bewihrt, riihrt daher, da man ja
in den allermeisten Fillen bei solchen Versuchen schwer losliche
Niederschlige verwendet. Auch die Resultate der Tabelle 1 werden
durch die Abhingigkeit der Fallungsfibigkeit der Niederschlige von
ihrer Loslichkeit nicht beeinfluBt, weil ja alle dort angegebenen Ver-
suche mit schwer loslichen Niederschligen ausgefihrt wurden. Nur
fir schwer 16sliche Niederschlige darf der Parallelismus
zwischen Fillbarkeit des Radioelementes und der Léslich-
keit seiner Salze mit dem fillenden Anion beansprucht
werden,

6. Fillung und Adsorption der Radioelemente.

Wie in der Einleitung erwihnt wurde, fiihrten die Deutungs-
versuche der Fillungserscheinungen zu der Vermutung, daB zwischen
Adsorbierbarkeit der Salze der Radioelemente und ibrer Ldslichkeit ein
Zusammenhang besteht. Dies wurde durch einige Arbeiten anderer
Autoren inzwischen bewiesen. J. Wojtaszewskil) zeigte, daB
zwischen der Fihigkeit verschiedener Hydroxyde, Sultide und Sullate,
die in Losungen von Uran X gefillt wurden, dieses mitzureiBen und
ihrem Vermdgen, das Uran X zu adsorbieren, wenn sie auBerhalb der
radioaktiven Ldsung erzeugt werden und dann mit ibr geschiittelt
werden, ein deutlicher Parallelismus besteht. F. Paneth?) hat auf
Grund seiner Versuche iiber kolloidale Losungen radioaktiver Sub-
stanzen einerseits und der Arbeiten von Fajans, Beer, Wojtas-
zewski andererseits hervorgehoben, dal bei den Adsorptionen der
radioaktiven Salze die chemischen Eigenschaften sowohl des Adsorbens
wie des adsorbierten Stoffes eine groBe Rolle spielen miissen. SchlieB-
lich haben K. Horovitz und F, Paneth?®) ihre Resultate tiber Ad-
sorption von Radioelementen an schwer loslichen Salzen und Oxyden
durch die Regel ausgedriickt, dafl jene Radioelemente gut adsorbiert
werden, deren Verbindung mit dem Anion des Adsorbens schwer los-
lich ist.

Bevor wir auf die Konsequenzen, die diese Resultate fiir unser
Problem haben, eingehen, seien noch einige Beobachtungen erwahnt,
die den Parallelismus zwischen dem Verhalten der Radioelemente bei

Hle 3 Kolloidzeitschr. 13, 297 {1918].
3) Mitt. aus d. Wiener Inst. f. Radiumtorschung LXTII; vergl. F. Paneth,
Physik, Z. 15, 924 [1914].
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Fillupgen und Adsorptionen betreffen. Wie oben gezeigt wurde,
wird das ThB voup schwer loslichen Carbonaten praktisch quantitativ
mitgefallt, wibhrend mit Ammoniumcarbonat nureineunbetrichtliche Aus-
fillung erfolgt. In Parallele dazu fiihrten wir folgende Adsorptions-
versuche aus. Einerseits wurde eine Losung von ThB mit 0.2 g frisch
gefilltem und getrocknetem Calciumcarbonat, das zu den schwerst los-
lichen Carbopaten gehért, geschiittelt. Das ThB wurde in zwei Ver-
suchen zu 97.4 bezw. 97 %/, adsorbiert. Andererseits wurde eine ge-
siittigte Thorium B-haltige Ammoniumcarbonat-Losuag mit 0.6 g festen
Ammoniumecarbonats geschiittelt, wobeidasThB vollstindig in der Losung
blieb. Also auch diese Versuche bestatigen den Paralle-
lismus zwischen der Fahigkeit der Niederschlige, ein
Radioelement zu adsorbieren bezw. auszufillen.

Ein fiir die Theorie dieser Erscheinungen sehr wesentlicher Punkt
muBte voch entschieden werden. Horovitz und Paveth schliefen
auf Grund ihrer Versuche, daf bei den Adsorptionen die chemische
Natur des Adsorbeus, picht die Ionen des Losungsmittels in erster
Linie maBgebend ist. Es geniigt nach ihnen nicht, daB in der Losung
ein Anpion vorhanden ist, das mit dem Radioelement ein schwer lds-
liches Salz bildet, sondern es mu8 ein solches Anion einen Bestandteil
des Niederschlages bilden, damit dieser. gut adsorbiert. Ob desselbe
auch fir die Fillungsversuche gilt, 1aBt sich auf Grund der vor-
handenen Erfahrungen nicht entscheiden. Fast bei simtlichen dblichen
Fallungsversuchen erscheinen ja die Apionen der Losupg auch im
Niederschlage.

Die bekannte Ausfallung des Radioaktiniums — Thoriumplejade -— mit
Schwefel aus Thiosulfatldsung') bildet woh! nur eine scheinbare Ausnabme,
denn die dazn verwendeten Aktininmldsungen enthielten kleine Beimengungen

von seltenen Erden, die dabei als Hydroxyde ausfallen. Diese und nicht der
Schwefel stellen wohl das fillende Prinzip dar.

Es seien hier einige Versuche beschrieben, die zur Klarung
dieser Frage beitragen. Wird aué einer essigsauren Nitronldsung des
ThB das Nitron durch Salpetersiure gefallt, so bleibt das ThB prak-
tisch quantitativ in der Ldsung. Wie Tabelle 1 zeigt, konnote in
zwei derartigen Versuchen iiberbaupt keine mitgefillte Aktivitit im
I:Iiederschlage gefunden werden, wihrend in einem dritten Versuch
3.3 %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 Fillung des Nitrons benutzte
Salpetersiure 0.1 g Ammonsulfat entbielt. Der Niederschlag fillte
0.87 bezw. 1.75°%, ThB, was also keinen sicheren Unterschied gegen

i) O. Hahn, Physik. Z. 7, 855 [1906].
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die Versuche ohme Sulfat zeigt. Dies beweist also, dafl die An-
wesenheit der Sulfat-lonen in der Losung nicht geniigt, um
ThB, das ein schwer l6sliches Sulfat bildet, mit Nitron-
nitrat auszufillen. Der Niederschlag diirfte in diesem Versuche
keine Sulfatgruppen enthalten haben, da Nitronsulfat leicht 18slich ist.

Sehr lebrreich ist weiterhin folgender Versuch. Wird eine Ferri-
salzlosung mit Natrium- oder Ammonacetat versetzt und erhitzt, so
scheidet sich das Eisen als basisches Acetat, Fe (OH); CsH; O,, aus.
Unter diesen Umstinden fillt Blei nicht aus, da die OH'-Kongzen-
tration nicht geniigt, um das Pb(OH), auszufillen. Es war nun die
Frage zu beantworten, ob die Anwesenheit der Hydroxylgruppen im
Eisenniederschlag geniigt, um trotzdem das ThB mitzufillen. Zu
diesem Zweck wurde 0.1 g Fe(NO;)s in 5 ccm der aktiven Ldsung
aufgeldst, mit 5 com 0.5-n Natrium- bezw. Ammonacetatlésung versetzt,
im siedenden Wasser erhitzt, schnell zentrifugiert, die klare L&sung
abgegossen, nach Erkalten 3 ccin abpipettiert und eingedampft. In
beiden Versuchen waren die Lésungen vollkommen inaktiv, so da8
das ThB quantitativ ausgefillt wurde. KFiir diese Austillung kann
die Acetatgruppe im Niederschlag oder Lésung keineswegs verantwort-
lich gemacht werden. da Bleiacetat leicht lgslich ist. Man kann nicht
umhin in der Anwesenheit der Hydroxylgruppe im Nieder-
schlage die Ursache der Fiallung des ThB zu suchen.

Wenp auch die obigen Versuche nicht genug zablreich sind, um
die Frage endgiltig zu entscheiden, so sprechen sie jedenfalls zu-
gunsten der Auffassung, dafl auch fir die Fédllung der Radio-
elemente weniger die Ionen der Losung, als die negativen
Bestandteile des gefdllten Niederschlages mafigebend sind.

7. Feste Losungen und Adsorption bei Fillungen der
Radioelemente.

Es sei hier die Frage diskutiert, welche Rolle bei der Aus-
fillung der Radioelemente einerseits der Bildung fester Ldsungen,
andererseits oberflichlichen Adsorptionserscheinungen zukommt. Daf
nur diese zwei Faktoren fiir die Erklirung der allermeisten Fille der
Ausfillung der Radioelemente in Betracht kommen und aicht die Er-
reichung des Loslichkeitsproduktes folgt schon aus den winzigen
Konzentrationen, in welchen die Radioelemente auftreten. Es wurde
auch in der friiheren Abhandlung gezeigt!), daB z. B. die Ausfiliung
des Radium B mit AgJ 10 Zehnerpotenzen unterhalb des Loslich-
3} Vergl. auch F. Paneth, Kolloidztschr. 18, 803 {1913].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 48
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keitsproduktes des RaBJs(PbJ,) erfolgt, eine #hnliche Rechnung?)
fir die Ausfillung des ThB mit Silberchlorid ergibt sogar iiber
12 Zehnerpotenzen.

Man kann nun von vornherein erwarten, dall je niher die che-
mische Analogie zwischen ‘dem gewohnlichen Metall und dem Radio-
element ist, um so groBer die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung
fester Losungen sein wird. So kann es keinem Zweifel unterliegen,
dal wenn die Ausfillung durch ein isotopes Element er-
folgt (z. B. ThB oder RaB durch Bleiniederschlige) das Radioelement
im ganzen Niederschlag gleichmifig verteilt, d. h. in fester Losung
enthalten ist. Nur auf diese Weise 1aBt sich die Untrenubarkeit
der Isotopen durch fraktionierte Fillungen, unabhiingig vom urspriing-
lichen Mischungsverhiltnis, erkliren?)., Einem zu anderem Zweck
ausgefiibrten Versuch von G. v. Hevesy und E. Rona®) koonen
wir iibrigens einen Beweis dafiir entnehmen, dafl beim Fillen vonp
ThB mit PbCl; eine feste Ldsung entsteht. Bei 24 Stunden
langem Schiitteln des durch Fillung erbaltenen aktiven festen PbCly
mit einer gesittigten Losung von inaktivem PbCl; sind nur '/ % des
ThB in die Losung iibergegangen. Wiirde das ThB von PbCl; bei
der Fillung nur oberflichlich absorbiert worden sein, so miflite nach
so langem Schiitieln lingst eine gleichmiBige Verteilung des ThB
zwischen der Oberfliche des festen und dem gelosten PbCls stattge-
funden haben. Bei den benutzten Substanzmengen miilite dann weit
iiber die Hilite des ThB in der Losung zu finden sein.

Wendet man sich nun solchen Fillen zu, wie dem Ausfallen der
Radiumsalze mit Bariumniederschligen, so diirfte auch hier wegen der
nahen chemischen Analogie dieser Elemente die Bildung fester Lsungen
der maBgebende Faktor sein*), wie auch bei der Fillung der Blei-
isotopen mit Bariumsulfat, da ja Bleisulfat und Bariumsulfat iso-
morph sind.

Von besonderem Interesse ist indessen die oben aufgeworfene
Frage fiir solche Fille, wo zwischen dem Radioelement und
dem gewdhunlichen Metall keine Analogie besteht, wie z. B.
bei AgCl (reguldr) und ThBCl; (PbCl; rhombisch), oder wo gar so

) Nach der Fillung des Silberchlorids durch 0.227-n. Salzsiure, wobei
44 %y des ThB ausgefallen sind (Tabelle 1) war die Konzentration des ThB
in der Losung ca. 2.10—18 Mol/l, die des CI' 0.01 Mol/l also das Pro-
dukt (ThB-?)(Cl)® =2,10-17, wihrend das Léslichkeitsprodukt (Pb-")
(CI)=6.10-5 ist. (Vergl v. Ende, Z. a. Ch. 26, 126 (1903].

% K. Fajans, Physik. Z, 15, 935 {1914], % Ph. Ch. 89, 300 [1915].

%) D. Stromholm und The Svedberg, Z. a. Ch. 61, 338; 68, 197
[1909).
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groBe Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung, wie bei
Fe(OH); C;H; O; und ThB(OH), auftreten. Solche Stoffe sind nicht
fihig in wiigbaren Mengen einander in festem Zustande merklich auf-
zunehmen, die Frage inwieweit sie es bei den winzigen Konzentra-
tionen der Radioelemente zu tun vermdgen, ist noch offen.

Einige in dieser Richtung angestellten Versuche, die priifen sollten,
ob die Fillong des ThB mit AgCl auf Bildung fester Lisung oder
Adsorption beruht, seien bier angefiihrt. Wie die Tabelle 1 angibt,
wurde bei der Fillung des Silberchlorids mit 0.227-n. Salzsiure in
drei Versuchen 18.8, 34.8 bezw. 44 %, des ThB ausgefillt. Es
wurden nun zwei Adsorptionsversuche angestellt, bei denen fertiges
Silberchlorid, das in genau der gleichen Weise dargestellt worden ist’),
wie bei den Fillungsversuchen, mit 10 ccm einer ThB-Lisung geschiittelt
wurde.

Die zu diesen Versuchen verwendete ThB-Losung hatte in einem Ver-
such dieselbe chemische Zusammensetzang wie die Losung am Schlusse der
Fallung bei den Fallungsversuchen (0.1-n NO,H, 0.01-n HCl) im anderen
enthielt sie nur 0.1-n NO;H. Nach 10 Minuten langem kriiftigem Schiitteln,
wobei das Adsorptionsgleichgewicht nahezu erreicht sein milte, wurden die
Loésungen korze Zeit zum besseren Absitzen des Niederschlages erwirmt (4hn-
lich wie bei den Fillungsversuchen) dann in der Kilte ein bekannter Teil
der Losung abpipettiert und nach dem Eindampfen gemessen.

Im ersten Versuch wurden ca. 5% des ThB adsorbiert, im
zweiten konnte keine Abnahme der Aktivitit der Losung festgestellt
werden und der an der Wasserstrahlpumpe abfiltrierte nicht ge--
waschene Niederschlag?) enthielt nach dem Trocknen nicht mehr Akti-
vitit als von der anhaftenden Losung stammte. Es wird also im
Falle des Silberchlorids bei der Fillung unter gleichen
Bedingungen betrichtlich mehr mitgenommen als bei der
Adsorption an dem fertigen Niederschlage. Dall dieser Unter-
schied jedoch nicht von der Bildung einer festen Ldsung herriihrt,
zeigte sich, als die bei den Fillungsversuchen erhaltenen AgCl-Nieder-
schlage mit verdiinnter Siure gewaschen wurden. Die bei den drei
in Tabelle 1 erwidhnten Versuchen erhaltenen Niederschlige wurden
auf etwas verschiedene Weise behandelt, es sei hier pur niher be-
schrieben, wie mit dem Niederschlage, der 34.8°%, ThB ausgefallt hat,
verfahren wurde.

Der Niederschlag wurde nach der Fillung in einem Glasrohre, dessen
zugeschmolzenes Ende stark verjingt war, abzentrifugiert. Nach Abpipettieren

) Es wurde durch Absaugen an der Wasserstrahl-Pampe, nicht durch
Erhitzen getrocknet.
%) Wie Kontrollversuche zeigten, bleiben bei diesem Verfahren ¢a. 0.05—
0.1 g Losung an dem Silberchlorid haften.
48*



vou 3 cem der Losung zur radioaktiven Analyse wurde die Flussigkeit »o
vollstiindig als méglich abgegossen. Der Niederschlag nimmt mit der an-
haitenden Fliassigkeit in dem verjiingten Teil des Rohres ein Volumen von
ca 0.4 cem ein, von dem dem Niederschlage nur 0.03 cem zukommen. Die
Alktivitiit der anhaftenden Lisung konnte somit annihernd berechnet werden.
Es wurden nuo 10 ¢em 0.1n-NOsH zugesetzt, nach Aulwirbelung des Nieder-
schlages 30 Minuten auf der Schiittelmaschine geschittelt, dann kurze Zeit
erwirmt, zentrifugiert, ein bekannter Teil der Losung zur radioaktiven Analyse
abpipettiert, die fibrige Losung abgegossen und dasselbe noch zweimal wieder-
holt. Dann wurde der Niederschlag mit 10 cem Wasser kurze Zeit gewaschen und
nach dem Trocknen gemessen. Er hielt noch 59/, der gesamten ausgefillten Th B-
Menge zuriick. Er wurde dann noch einer vierten Behandlung mit NO;H unter-
zogen, die sich dadurch von den vorherigen unterschied, da8 die Mischung
30 Miouten im siedenden Wasser erhitzt und nur von Zeit zu Zeit mit der
Hand geschiittelt wurde. Nach Zentrifugieren, Abpipettieren und Abgie8en
der Losung wurde der Niederschlag mit 10 com Wasser gewaschen, dann ge-
trocknet und gemessen.

Die Berechnung der Resultate zeigte, dafl von dem gesamten mit
Silberchlorid ausgefillten ThB vom Niederschlage entfernt wurde,
beim 1. Waschen —91.5%/,, beim 2. —3.6%,, beim 3. —0.279%,, beim
4, —2.2°%,, und es blieben noch beim Niederschlage 2.4°%, zuriick.

Dieser Versuch beweist, dall jedenfalls der grofite Teil des
ThB vom Silberchlorid bei der Falluug oberflichlich ad-
sorbiert und nicht in fester Lésung gebalten wird. Denn
wire letzteres der Fall, so konnte in so kurzer Zeit das ThB npicht
.aus dem schwer 13slichen AgCl ausgewaschen werden.

Die weitere Untersuchung des quantitativen Unterschiedes, der
zwischen der Adsorption am fertigen Niederschlage und an dem in
Entstehung befindlichen besteht, wird wohl wertvolle Auskiinfte iiber
den Mechanismus der Niederschlagsbildung liefern kounen.

8. Theoretisches.

Die oben aufgeworfene Frage nach der Rolle der Adsorptions-
erscheinungen bezw. der Bildung fester Lésungen bei Fillung der
Radioelemente ist besonders interessant, wenn man sie vom Stand-
punkte der Vorstellungen betrachtet, die W. H. und W. L. Bragg’)
auf Grund ibrer Untersuchungen der Reflexion der Rontgenstrahlen
an Krystallen iiber die Struktur der letzteren entwickelt haben. Da-
nach werden die Bestandteile eines krystallisierten Salzes durch Krifte
der chemischen Affinitit zusammengehalten uod zwar derart, daB ein
Kation des Salzes nicht nur mit einem Anion (wie im Molekiil eines

") Vergl. den zusammenfassenden Bericht im Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr.
11, 346 [1914].
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Gases), sondern mit allen benachbarten Apionen im Krystall verbunden

ist und ein Anion mit allen bepachbarten Kationen. Mit andern
Worten findet im Krystall eine Teilung der Valenzen statt.

F. Haber') Liebt nun hervor, daB weonn die erwihnte Struktur
der Krystalle bis in die Oberflichenschichten sich erstreckt, ein Teil
der Valenzen aus der Oberlliche frei in den angrenzenden Raum
hioausragen wird, und daB die Absittigung dieser Valenzkrifte lir
die Adsorptionserscheinungen eine grole Rolle spielen muB. Er machte
auch schon fliichtig auf den Zusammenhaung dieser Vorstellungen mit
der Fillungsregel der Radicelemente aufmerksam.

Die Hab ersche Vorstellung ist besonders geeignet, um die Wachs-
tumserscheinungen der Krystalle verstindlich zu machen. Befindet
sich ein Krystallisationskern inmitten einer ubersittigten L8sung, so
werden die aus seiner Oberfliche hinausragenden negativen Valenzen
die Kationen aoziehen, die positiven Valenzen die Apionen und da
nach Aniagerung der neuen Gruppe wieder freie Krifte auf der Ober-
fliche erscheinen, wird das Wachsen des Krystalls vor sich gehen, bis
ein Zustand erreicht ist, wo in der Zeiteinbeit ebensoviel angelagert
wird, als durch die Wirkung des Losungsmittels vom Krystall ent-
fernt wird. Paneth?) macht die plausilble Annabme, daB in dem
sich einstellenden dynamischen Gleichgewichtszustand an dem kineti-
schen Austausch zwischen Losungsmittel und Krystall nicht nur, wie
man bis jetzt gewohnlich annahm, die neutralen Molekiile, sondern
auch getrennt das Kation und Apion teilnehmen. Geht an irgend
einer Stelle der Oberfliche das Kation allein in Lésung, so entsteht
eine Liicke, die besonders starke Anziehungskrifte auf die Kationen
der Ldsung ausiiben wird. Befinden sich nun in der Lésung auBer
den Bestandteilen des Krystalls fremde Stoffe, z. B. ein Salz eines
Radioelementes, so werden die aus der Oberfliche hinausragenden
negativen Teilvalenzen oder die beim kinetischen Austausch entstehen-
den Licken auf die Kationen des Radioelementes Anziehungskrafte
ausitben, die um so leichter zu dessen Bindung an der Oberfliche
filhren werden, je schwicher die riicklosende Kraft des Lésungsmittels
ist, mit andern Worten, je schwerer 13slich die Verbindung des Radio-
elementes mit der negativen Gruppe des adsorbierenden Krystalles
ist. Auf diese Weise a8t sich, wie Paneth hervorbebt, die Adsorp-
tionsregel der Radioelemente qualitativ erkliren. Eine ndhere Dis-
kussion dieser Verhiltnisse, besonders auch des Einflusses der Lds-
lichkeit des Adsorbens wurde von Paneth teils gegeben, teils in

) L e, und Z. El. Ch. 20, 521 [1914]. ?) Physik. Z. 15, 924 [1914].



Aussicht gestellt, so dal} diesbeziiglich auf seine Arbeiten hinge-
wiesen sel.

Kebren wir zu den Wachstumserscheinuogen der Krystalle zuriick,
s0 sei noch darauf hingewiesen, dal} die Habersche Vorstellung auch
fir die Keimwirkung isomorpher Stoffe und die Entstehung fester
Ldsung eine befriedigende Erklirung gibt. Dieselben Krifte, welche
zur Bindung loser Atome oder Molekiile eines jeden Stoffes fiihren,
sobald dessen Verbindung mit den Bestandteilen des Krystalles der
Wirkung des Ldsungsmittels standhilt, werden zur Bildung zusammen-
hingender Schichten des fremden Stoffes fiilhren, wenn er in krystallo-
graphischer Hinsicht dem Keim nahe steht. Zur Bildung fester Losung
ist es notwendig, daB der angelagerte Fremdstoff das Wachsen des
Krystalls nicht stort, d. b, seinem Raumgitter sich anzupassen vermag.
Verhindert ein auf der Oberfliche festgehaltenes Teilchen das weitere
‘Wachsen des Niederschlages an der betreflenden Stelle, so bleibt es
an der Oberfliche, d. h. adsorbiert, wird es von neuen Molekiilen des
Niederschlages umbhiillt, so entsteht eine feste Losung. Die weitere
Untersuchung, in welchen Fillen man es bei der Fillung der Radio-
elemente mit Adsorptionserscheinungen, in welchen mit festen Losungen
zu tun hat, wird also umgekehrt die Frage beantworten, inwieweit die
winzigen Mengen, in denen die Radioelemente auftreten, imstande
sind, den Krystallisationsproze8 der sie adsorbierenden Niederschlige
in der angedeuteten Weise zu beeinflussen. In dem untersuchten
¥alle des ThBCl; und AgCl hat das ThB jedenfalls eine gréBere
Neigung an der Oberfliiche zu bleiben, als sich dem Raumgitter des
AgCl-Niederschlages anzupassen.

Vom Standpunkte der obigen Vorstellungen kommt es fir die
Fillbarkeit des Radivelementes, wenn sie auf Bildung lester I.osung
bezw. auf Adsorption beruht, auf die Fahigkeit des Niederschlages,
das Radioelement auf seiner noch weiter als Keitn wirkenden bezw.
schon fertigen Oberfliche zu binden. Der Parallelismus zwischen
Adsorptions- und Fillungsfibigkeit ist deshalb in beiden Fillen vdllig
verstindlich.

Auf einen Punkt sei noch hingewiesen. Die Bildung der schwer
16slichen Niederschlige geht in vielen Fillen durch den kolloidalen
Zustand und die groBeren Teilchen des endgiiltigen Niederschlages
entstehen durch Zusammenballen der ausgeschiedenen kolloidalen Teil-
chen und nicht durch Wachsen auf Kosten des gelosten Stoffes.
Wenn alsu die oben wiedergegebenen Vorstellungen iiber die Krilte
auf der Oberfliche krystallisierter Korper zu Recht besteben, s6
wiirden die bei der Fillung und Adsorption der Radicelemente gel-
tenden GesetzmiBigkeiten daraut hindeuten, dafl diese Krifte auch
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bei kolloidalen Teilchen vorhanden sind!). Dies wiirde als eine indi-
rekte Stiitze fiir die besonders von P, P, von Weimarn?) vertretene
Auffassung dienen konnen, dafl schon den feinsten kolloiden Teilchen
Krystalleigenschaiten zukommen.

Das Studium der Wachstumserscheinungen der Krystalle aus
ibersittigten Losungen in Gegenwart von Radioelementen einerseits
und der Adsorptionserscheinungen an kolloidalen Teilchen andererseits
wird wohl zur Klirung der in diesem Kapitel erdrterten Fragen bei-
tragen.

9. Zusammenfassung.

1. Die in einer friitheren Arbeit formulierte Regel (vgl. Einlei-
tung) betrefiend das Verhalten der Radioelemente bei Féllungen ge-
wohnlicher Niederschlige wird einem niheren Studium unterzogen.
Es wird gezeigt, dafl zwischen dem Grad der Ausféllung des
Thorium B (Glied der Bleiplejade) mit verschiedenen
schwerldslichen Niederschligen und der Loslichkeit der
Bleisalze mit dem fillenden Anion ein ausgesprochener Pa-
rallelismus besteht. Bis zu einer Ldslichkeit von ca. 0.05 Milli-
mol/Lit, (Sulfid, Carbonat, Sulfat) ist die Ausfillung nahezu vollstin-
dig, das zu 1.5 Mol./Lit. 16sliche Nitrat wird nicht merklich ausgefallt
und in dem dazwischen liegenden Gebiet (Jodid, Chlorid) findet eine
partielle Ausfillung statt. Waihrend bei den sehr schwer und den
sehr leicht loslichen ThB-Salzen die Resultate leicht reproduzierbar
sind, hingen sie in dem mittleren Gebiet sehr von den Fillungs-
bedingungen ab.

2. Bei unvollstindiger Fallung des Bariums als Sulfat aus einer
Th B-Losung wird letzteres partiell gefillt.

3. Der Grad der Ausfillung hingt bei gleichem fillendem Anion
von der Natur des Niederschlages ab, und zwar scheint in Uberein-
stimmung mit den Resultaten von Wojtaszewski die Loslichkeit des
Niederschlages mafBgebend zu sein. Wihrend die schwer loslichen
MnCO; und BaCO; das ThB fast quantitativ ausfillen, wird es von
dem leicht 16slichen Ammoncarbonat nur zu wenigen Prozenten aus-
gefillt.

4. Es werden einige Versuche beschrieben, die den Parallelismus
zwischen der Fillungs- und der Adsorptionsfihigkeit der Niederschlige
fiir die Radioelemente bestitigeu.

) Wegen Andeutungen iber die Giiltigkeit der Adsorptionsregel fir kol-
loide Teilchen vergl. F. Paneth, Kolloidztschr. 13, 297 [1913). Jahrb, d.
Radioakt. u. Elektr. 11, 464 [1915].

%) Zur Lehre von den Zustinden der Materie. Steinkopif, Dresden 1914,
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5. Es wird gezeigt, daBl in den Fillen, wo der Niederschlag und
Lésung npicht alle negativen Bestandteile teilen, fiir die Fillbarkeit
des Radioelementes, dhnlich wie fiir die Adsorbierbarkeit, weniger die
Anionen der Losung als die negativen Bestandteile des Niederschlages
maligebend sind.

6. Den neuen Erfabrungen entspricht am besten foigende etwas
modifizierte Formulierung der Fillungsregel: ein Radioelement wird
in um so héherem Grade von einem schwer l6slichen Nieder-
schlage mitgefillt, je weniger 16slich seine Verbindung mit
dem negativen Bestandteil des Niederschlages ist.

7. Es wird gezeigt, dal3 bei der Fillung der Radioelemente mit
Isotopen die Bildung fester Lésungen als der maBgebende Faktor an-
gesehen werden muBl, wibrend in einem Falle, wie die Fallung des
ThBCl: mit AgCl, wo keine nahe chemische Analogie besteht, die
Fillung hauptsichlich auf oberflichlicher Adsorption des Radioelemen-
tes beruht.

8. Das Wachsen der Krystalle und die Bildung fester Lisungen
werden im Zusammenhange mit der Fillung und Adsorption der
Radioelemente vom Standpunkte der nenen Vorstellungen iiber die
auf der Oberfliche der Krystalle wirkenden Krifte besprochen.

Karlsrube i. B., Institut fiir physikalische Chemie der Techni-
schen Hochschule,

87. W. Schlenk und Max Brauns: Uber einige Bie-triaryl-
methyle. [Uber Triarylmethyle. XV.]
[Aus dem I. Chem. Institut der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 12. April 1915.)
I. Einige Bis-triarylmethyle der Biphenyl-Reihe,

Vor drei Jahren hat J. Schmidlin?) irrtimlicherweise behauptet,
daB das von Schlenk und Weickel dargestelite Tribiphenyl-methyl,
(CeHs.CsH,y)s : C..., ein Gemisch sei von zwei verschiedenen isomeren
Kohlenwasserstoffen, einem violetten und einem blauen. Eine Wider-
legung dieser Meinung ist bereits erfolgt®). Es wurde nimlich durch
den einen von uns gezeigt, daB Schmidlins Préaparat — im Gegen-
satz zu der Substanz von Schlenk und Weickel — auf Grund der
Anwendung unreinen Ausgangsmaterials allerdings ein Gemisch von
zwei verschiedener Substanzen gewesen ist, und dafl der von

1) B. 45, 8171 [1912]. 7 B. 46, 1475 [1913).





