
0 t t o Hahn: Die Anwendung radioaktiver Methoden 
in der Chemie. 

[Zusammenfassender Vortrag, gehalten auf l'eranlassung der Deutschen  Chemischen  
G e s e l l s c h a f t  auf der 93. Versammlung der Gese l l schaf t  D e u t s c h e r  N a t u r f o r s c h e r  
u n d  # r z t e  in Hannover am 2 0 .  September 1934; eingegangen am 17. Oktober 1934.1 

A. E i n t e i l u n g  d e s  G e b i e t s  d e r  , , a n g e w a n d t e n  R a d i o c h e m i e "  
Die radioaktiven Elemente und Atomarten werden erkannt und unter- 

sucht mit Hilfe der von ihnen ausgesandten Strahlen. Je unbestandiger 
eine Substanz, je mehr Strahlen-Teilchen in der Zeit-Einheit emittiert werden, 
desto leichter ist ihre Nachweisbarkeit, desto geringer die Gewichtsmenge, 
die sich niit Hilfe der Strahlen bestimmen laflt. 

Im Periodischen System sind die Stellen von Thallium (Ordnungszahl 81) 
bis zum letzten Element Uran (Ordnungszahl 92) ,  mit Ausnahme der noch 
unbekannten Elemente 85 und 87, entweder ausschliefllich oder wenigstens 
teilweise mit radioaktiven Atomarten besetzt. Fast an jeder Stelle finden 
sich solche, die vermoge ihrer Instabilitat und damit hohen Radioaktivitat 
in Gewichtsmengen nachgewiesen und quantitativ bestimmt werden konnen, 
die weit jenseits der iiblichen chemischen Kachweisbarkeit liegen. 

Mitderinder jungstenZeit im K a i s e r - W i l h e l m - I n s t i t u t  f u r  Chemie,  
Berlin-Dahleni, durchgefuhrten Reindarstellung groflerer Mengen des Ele- 
ments 91, Protac t in ium1) ,  hat  die Chemie der naturlichen radioaktiven 
Elemente und Atomarten einen gewissen AbschluB erreicht. Die Verwendung 
der radioaktiven Atomarten fur Fragen der allgemeinen Chemie, begrundet 
auf ihrer leichten Nachweisbarkeit in praktisch getvichtsloser Menge, ist 
dagegen ein Arbeitsfeld, das in voller Entwicklung ist und anfangt, sich auf 
immer neue Gebiete auszudehnen. Uber einiges aus diesen neuen Verwendungs- 
Gebieten sol1 hier berichtet werden. 

Aus ZweckmaiBigkeits-Griinden habe ich vor einiger Zeit eine Unter- 
teilung des Gebietes der , , a n g e w a n d t e n  Radiochemie"  in drei Haupt- 
gruppen vorgenommen2) : Die erste Gruppe umfaiBt Vorgange, deren Studium 
durch die leichte Nachweisbarkeit radioaktiver Atomarten ermoglicht wird. 
Solche Vorgange konnen sich im festen, fliissigen oder gasformigen Zustande 
abspielen. Die zweite Gruppe grundet sich darauf, daiB eine Reihe gewohn- 
licher Elemente hochaktive radioaktive Isotope besitzt. Sie gestattet das 
Studium der Eigenschaften dieser Elemente bis hinab zu Konzentrationen, 
die mit den gewohnlichen Hilfsmitteln der Chemie nicht mehr durchfiihrbar 
sind (spezielle Indicatoren-Methode von v. H e v e s y  und P a n e t h ) .  Die 
dritte Gruppe verwendet die in minimalster Konzentration leicht nachweis- 
baren radioaktiven Edelgase ( E m a n a t i o n e n )  zurn Studium der Struktur 
und Struktur-Anderung oberflachen-reicher und oberflachen-armer Sub- 
stanzen, in denen eine solche Emanation gebildet wird (Emaniermethode) . 

Die zweite der genannten Gruppen, die eigentliche I n  d i c a t o r en - 
M e t h o d e ,  wurde bekanntlich von den HHrn. v . H e v e s y  und P a n e t h  
rnit groBem Erfolge zur Anwendung gebracht; sie wurde auf dem Gebiete 

l )  G .  G r a u e  u. H. K a d i n g ,  Naturwiss. 22, 386 [1934]; -4ngew. Chem. 47, 650 
[193-11. *) 0. H a h n ,  Ztschr. Elektrochem. 38, 511 [1932]. 
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der analytischen Chemie von Ehrenbe rg  erheblich erweitert und hat zu 
interessanten Ergebnissen gefuhrt. Ich selbst mochte mich heute auf die 
Gruppe I und Gruppe 3 beschranken, weil es sich dabei im wesentlichen 
um neuere Arbeiten handelt, die der Allgemeinheit wohl noch weniger be- 
kannt sind. 

B. A b s c h e i d u n g  k l e i n e r  S u b s t a n z m e n g e n  m i t  
k r y s t a  l l i s i e r e n d e n  S a lzen .  

Ein typisches Verwendungsgebiet radioaktiver Stoffe ist das Studium 
der Abscheidung kleinster Substanzmengen bei der gleichzeitigen Abscheidung 
makroskopischer Niederschlage aus Losungen. Fur den analytisch und pra- 
parativ arbeitenden Chemiker ist es wichtig, zu wissen, welche Ursachen 
den mit dem Sammelnamen ,,MitreiR-Vorgange" bezeichneten Erschei- 
nungen zugrunde liegen; ob, und wie sie zu vermeiden sind. Ein tieferes 
Eindringen in diese Vorgange durfte aber auch fur den Krystallographen 
und Mineralogen nicht ohne Interesse sein. Wir sehen namlich nicht selten, 
daB geringe Mengen gitterfremder Substanzen in Krystallen gese tzmaaig  
abgeschieden werden, in denen man dies nach den bekannten Regeln iso- 
morpher Mischbarkeit nicht erwarten sollte. Solche Vorgange konnen damit 
auch eine geochemische Bedeutung erlangen. 

Ich beschranke mich im folgenden auf die GesetzmaBigkeiten, die bei 
der Abscheidung kleiner Substanzmengen an grobkrystallisierten, also ober- 
flachen-armen Niederschlagen beobachtet werden4). Adsorptionsvorgange an 
oberflachen-reichen Fallungen sollen hier auBer Betracht bleiben ; ihre Dis- 
kussion wurde den Rahmen dieses Vortrages weit iibersteigen. 

Wir unterscheiden bei diesen Krystallisationsvorgangen einerseits voraus- 
zusehende, andererseits nicht vorauszusehende Abscheidungsarten. Die vor- 
auszusehenden finden dann statt, wenn die Mikro- und die Makro-komponenten, 
also die geringe Menge radioaktiver Substanz und der sich ausscheidende 
Krystall, isomorph sind und Mischkrystalle miteinander bilden. Die nicht 
vorauszusehenden Abscheidungen treten ein bei nicht vorliegender Isomorphie 
der Komponenten, sie fiihren zu sogen. , ,anomalen" Mischkrystal len 
oder , , i nne r  e n I '  Adsorpt ions  s y s t e m e n. 

Um den mit den radioaktiven Methoden nicht vertrauten Lesern die 
Verhaltnisse anschaulicher zu machen, ohne auf Einzelheiten einzugehen, 
mochte ich die verschiedenen Abscheidungsarten durch eine Anzahl ,, Radio-  
graphien"  sichtbar machen: Die Art der Abscheidung und Verteilung der 
aktiven Mikro-komponente in dem Wirts-Krystall (der Makro-komponente) 
wird in der Weise auaerlich sichtbar gemacht, da13 der plan geschliffene 
Krystall im Dunkeln auf eine photographische Platte gelegt und diese nach 
einer gewissen Zeit entwickelt wird. Die a-Strahlen der Mikro-komponente 
(oder die ihrer unmittelbaren Zerfallsprodukte) schwarzen die Platte, und 
aus der Verteilung der Schwarzung erkennt man dann unmittelbar die Ver- 
teilung der aktiven Substanz. 

3, K.  E h r e n b e r g ,  Mikrochemie, Pregl-Festschrift 1929, 61; ebenda E m i c h -  

4, Einzelheiten siehe bei 0. H a h n ,  Ztschr. Krystallogr. (A) 87, 387 [I934]. 
Festschrift 1930, 120. 
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I) Inhomogene  und  homogene normale  Mischkrystal le .  
Bei der Besprechung der normalen Abscheidungs-Vorgange unter Bildung 

wahrer Mischkrystalle konnen wir uns ganz kurz fassen. Je nach den Arbeits- 
Bedingungen kann man mit ein und denselben Substanzen homogene oder 
inhomogene Mischkrystalle herstellen. Bei den homogenen ist die Mikro- 
komponente gleichmaaig in der ganzen Masse des Wirts-Krystalls verteilt, 
das Nernst-Berthelotsche Verteilungs-Gesetz ist erfiillt. Bei den in- 
homogenen folgt die Verteilung einem logarithmischen Gesetz, je nach ihren 
Loslichkeits-Verhaltnissen ist die Mikro-komponente in dem Innern des 
Krystalls angereichert oder abgereichert ; die photographische Schwarzung 
nimmt von innen nach a d e n  ab oder zu. 

Die Abbildung I zeigt die Radiographien eines homogenen und eines 
inhomogenen Mischkrystalls von B a r i u  mb r o mid - R a d iu  mb r o mid. Der 
homogene (Krystall a) entsteht bei der langsamen Krystallisation aus iiber- 
sattigter Losung beim ruhigen Stehen bei konstanter Temperatur. Der in- 
homogene (Krystall b) scheidet sich aus der gesattigten Losung beim all- 
mahlichen Eindunsten bei konstanter Temperatur ab. DaS die Schwarzung 
des Krystalls b nicht ganz kontinuierlich von innen nach aul3en abnimmt, 
riihrt daher, daS die Krystallisation nicht in einem temperatur-konstanten 
Raume vor sich ging, sondern bei wechselnder Tages- und Nacht-Temperatur. 
Da die GroBe der ,,Anreicherungs-Konstante" stark abhangig von der Tem- 
peratur ist, ist das Bild durchaus zu verstehen5). 

z )  , ,Anomale" Mischkrystal le .  
Wir wenden uns zu den gesetzmaoigen Einlagerungen bei n ic  h t vor- 

liegender Isomorphie der Komponenten, also den Fallen, wo man eine Ab- 
scheidung der Mikro-komponente mit der Makro-komponente nicht erwarten 
sollte. Mittels der leicht nachweisbaren radioaktiven Substanzen werden 
solche Abscheidungen nicht selten beobachtet. Um Irrtiimer auszuschlieoen, 
sei betont, daB bei den hier zu besprechenden Beobachtungen Fliissigkeits- 
Einschliisse, akzessorische Einlagerungen geringer Verunreinigungen u. dgl. 
a d e r  Betracht bleiben. Solche zufalligen Abscheidungen lassen sich als 
solche leicht erkennen, durch vorsichtiges Arbeiten weitgehend vermeiden 
und haben mit gesetzmaoigen Abscheidungen nichts zu tun. Es handelt 
sich vielmehr um Vorgange, die man im Gegensatz zu den Mischkrystallen 
im allgemeinen als , , innere  Adsorpt ionen" bezeichnet. In  ihrem AusmaIj 
konnen solche Adsorptionsvorgange eine starke Anreicherung der Mikro- 
komponente in dem sich abscheidenden Krystall bedingen. Manche der- 
artige inneren Anlagerungs-Systeme komnien in ihrem gesetzmaBigen Ver- 
halten den normalen Mischkrystall-Systemen so nahe, daB ich sie als , ,anomale 
Mischkrystal le"  bezeichnet habe und sie damit von den eigentlichen Ad- 
sorptionsverbindungen unterschieden habe. Ich bin mir aber klar dariiber, 
d& die Grenzen zwischen den ,,anomalen Mischkrystallen" und den ,,inneren 
Adsorptionssystemen" nicht immer leicht zu ziehen sind, und die Verschieden- 
heiten zwischen beiden vielleicht nur quantitativer und nicht prinzipieller 
Art sind. Den Unterschied in den beiden Arten der Abscheidung sehe ich 

6) Literatur iiber die zahlreichen, hierher gehorigen Arbeiten s. z.  B. 0. H a h n ,  
Sitzgsber. PreuB. Akad. Wiss., mathemat.-natunviss. Kl.,  Berlin 1930, S. 547; V. Chlo- 
p i n ,  B.  64, 2653 [1931]. 
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in folgendem: Handelt es sich um eine Einlagerung zu anomalen Misch- 
krystallen, dann ist die Gast-Komponente in der ganzen Masse des Krystalls 
verteilt, laBt sich durch Umkrystallisieren nicht daraus entfernen und durch 
adsorptions-verdrangende Ionen nicht beeinflussen. Die GesetzmaBigkeiten 
des Einbaus sind die gleichen wie bei normalen Mischkrystall-Systemen. 

Liegt dagegen nur eine ,,innere Adsorption" vor, dann ist oft die Gast- 
Komponente nur an den Stellen abgeschieden, wo durch besondere Wachstums- 
Bedingungen des Krystalls die Gelegenheit zur Anlagerung adsorbierender 
Teilchen gegeben ist . Adsorptions-verdrangende Ionen, der krystallisierenden 
Losung zugesetzt, fiihren in diesen Fallen zu einer wesentlichen Verminderung 
des Einbaus der aktiven Komponente6). Die Einbau-Gesetze, falls man von 
solchen sprechen kann, sind ganz andere als bei Mischkrystallen oder ano- 
malen Mischkrystallen. Betont sei, da13 auch innere Adsorptions-Systeme 
vorkommen, bei denen die Verteilung der Mikro-komponente homogen 
erscheint. Die auBerliche Homogenitat ist also noch kein Beweis fu r  e inen 
Mischkrystal l ;  es mussen die anderen Kriterien fur Mischkrystalle hinzu- 
kommen. 

Als Beispiele anomaler Mischkrystall-Bildung nenne ich die E in 1 age r un g 
von Blei in die im Natriumchlorid-opus krystallisierenden Alkal ihalo-  
genide. Vor allem Chlorkal ium oder Chlorna t r ium reichern das Blei 
auflerordentlich stark in ihrem Gitter an, und hier brauchen die zugefiihrten 
Bleimengen durchaus nicht besonders klein zu sein. Beim Kaliumchlorid 
konnten Krystalle erhalten werden, die bis zu einigen Prozent Blei enthielten, 
aul3erlich aber durchaus wie normales Kaliumchlorid aussahen') . Beim Chlor- 
natrium bricht die Einbau-Fahigkeit friiher ab, die Anreicherung kleiner 
Mengen ist aber auch hier verbliiffend groB. 

In der Abbildung 2 sind die Radiographien einiger Kochsalz-Krystalle 
mit radioaktivem Blei wiedergegeben. Die Krystalle a wurden aus iiber- 
sattigter Losung erhalten. Der Einbau der aktiven Komponente ist honiogen. 
AuBer der homogenen Schwarzung in den Krystallen a sieht man deutlich 
zwei starker geschwarzte Diagonalen, die andeuten, daB hier a d e r  dem 
homogenen Einbau des Bleis eine bevorzugte Adsorption stattgefunden hat8). 
Durch diese Adsorption unterscheiden sich die ,,anomalen" Mischkrystalle 
Natriumchlorid-Natriumbleichlorid in der Tat von den normalen Misch- 
krystallen, etwa Bariumbromid-Radiumbromid (Abbild. I). Der Krystall b 
entstand beim allmahlichen Eindunsten der aktiven Losung. Der Einbau 
ist inhomogen. Man sieht aus der starken Schwarzung im Innern des Krystalls 
die starke Anreicherung des Bleis in1 Gitter des Steinsalzes. 

Diese Einlagerungs-Fahigkeit des Bleis ist auf die im Steinsalz-Gitter 
krystallisierenden Halogenide beschrankt. Im Caesiumchlorid-Gitter 

6, A. S m e k a l ,  Physikal. Ztschr. 36, 643 [I934]. halt die Griinde fur diese Unter- 
scheidung nicht fur genugend beweiskraftig. Vom rein physikalischen Standpunkt aus 
hat er vermutlich auch Recht. Vom experimentell chemischen Standpunkt aus scheint 
es mir aber nicht zweckmaflig, einen Unterschied zu verwischen, der beim praparativen 
Arbeiten in die Augen springt. 

') Nach Mehmel  u. N e s p i t a l ,  Ztschr. Krystallogr. (A) 88, 345 [1934]. handelt 
es sich hierbei um ,,anomale" Mischkrystalle von KC1 und (XPbCl,),, H,O. Die 323- 
und 121-Flachen des Komplexsalzes passen krystallographisch in die I I I-Flachen des 
KC1-Gitters. *) A. Smekal ,  1. c. 
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krystallisierende Halogenide scheinen diese Mischkrystalle nicht zu bilden, 
ebensowenig die wasser-haltigen Halogenide NaBr, z H,O oder NaC1, z H,O. 

Fur die praparative Chemie ergibt sich aus dem spezifischen Verhalten 
des Bleis z. B. dem Chlornatrium gegeniiber eine interessante Folgerung : 
Das aus dem Meere abgeschiedene Steinsalz enthalt kleine Mengen von Blei. 
Sollte die Reinigung eines solchen Steinsalzes zum Zwecke der Speisesalz- 
Gewinnung nur durch Umkrystallisation oder durch Umfallen vorgenommen 
werden, so wird dadurch das Speisesalz nicht vom Blei befreit, sondern daran 
angereichert ; denn durch den genannten ,,Reinigungs-ProzeB“ wird es ja 
nicht entfernt, sondern in den ersten Fraktionen bevorzugt abgeschieden. 

Hingewiesen sei zum SchluB dieses Kapitels auf die Tatsache, daB man 
mit der Erkenntnis der Anreicherung des Bleis im Steinsalz und Sylvin nun- 
mehr eine Moglichkeit hat, den bisher unerklarten Helium-Gehalt dieser 
beiden Salze, wenn sie sekundar abgeschieden sind, vor allem des Sylvins 
der deutschen Kalilager, zu erklaren9). 

3 )  , , I n n e r  e Adsorp t ion  s s y s t e m e “. 
Ich gehe iiber zu der andern Gruppe unerwarteter Einlagerungen, die 

zwar auch gesetzmaBig erfolgen, aber mit Mischkrystall-Bildung nichts zu 
tun haben. Es handelt sich um adso rp t ive  Ein lagerungen  de r  Mikro-  
komponente  in den krys ta l l i s ie renden  Wi r t s -Krys t a l l .  

Die Abbild. 3 zeigt die Radiographien einiger Rubidiumsulf  a t -  
Krystalle, die bei Anwesenheit von r ad ioak t ivem Blei bzw. Rad ium 
aus iibersattigter Losung krystallisiert sind. Weder das Blei, noch das Radium 
geben mit Rubidiumsulfat Mischkrystalle. Kleine Mengen dieser Radio- 
elemente werden aber in den Krystallen stark selektiv adsorbiert, und zwar 
in ganz verschiedener Weise. Das Blei wird verhaltnismaBig homogen ver- 
teilt (a), beim Radium bleiben Teile des Krystalls vollig frei, andere lagern 
ein (b). 

h n l i c h  dem Rubidium verhalt sich das KaliumlO). Das dem Rb,SO, 
isomorphe Ammoniumsulf a t  adsorbiert aber in anderer Weise (Abbild. 4). 

In  der Abbildung 4 sind die Radiographien eines solchen Krystalls wieder- 
gegeben, der bei gleichzeitiger Anwesenheit eines kurzlebigen Blei-Isotops und 
ekes Radium-Isotops auskrystallisiertell) . Beide Atomarten werden adsorptiv 
eingelagert, aber in ganz verschiedener Weise. Die Aufnahme a wurde un- 
mittelbar nach Beendigung der Krystallisation, die Aufnahme b 5 Tage 
spater gemacht. Bei a sehen wir im wesentlichen die Verteilung des Bleis. 
Es befindet sich in den beiden stark geschwarzten Dreiecken oben und unten. 
Nach 5 Tagen war das kurzlebige Blei-Isotop ThB zerfallen und nur das 
Radium-Isotop iibrig. Durch langeres Exponieren auf der Platte kommt 
nun das bei a nur schwach angedeutete Radium klar zur Geltung; mit aller 
Deutlichkeit sieht man hier an ein und demselben Krystall die verschiedene 
Art der Ablagerung. 

9 )  O . H a h n  u. H. J .  B o r n ,  h-aturwiss. 22, 138 “9341. 
10) Ganz ahnliche wie die hier beschriebenen, gerichteten Adsorptions-Erscheinungen 

erhielt H.  E. Buckley mit gewissen organischen Farbstoffen (H. E. Buckley ,  Ztschr. 
Krystallogr. 88, 248 “9341. 

11) In der mehr experimentelles Material bringenden Veroffentlichung in Ztschr. 
Krystallogr., 1. c., wurde bei diesem Beispiel irrtumlich statt Radium-Isotop Polonium 
geschrieben. 



Was hier mit zwei verschiedenen aktiven Atomarten gezeigt wurde, 
kann man folgerichtig auf noch mehr Substanzen erweitern. Durch ent- 
sprechende Wahl der Atomarten kann man gleichzeitig drei oder noch mehr 
Radio-elemente auf ihr adsorptives Verhalten ein und demselben Krystall 
gegenuber priifen. Wahlt man z. B. das Ble i - I so top  ThB, das Rad ium-  
I so top  ThX und das Polonium, so ist das ThB nach Tagen auf 10/oo 

zerfallen, das Radium-Isotop ThX erst nach 36 Tagen, wahrend das 
Polonium noch zu 80 yo iibrig ist. Bei zeitlich nacheinander vorgenommenen 
Aufnahmen mit ein und demselben Krystall verschwindet auf der Platte 
zuerst das ThB, dann das zweite Element ThX, und nach I Monat ist nur 
noch das Polonium vorhanden. Durch diese ,,Auslosch-Methode" be- 
kommen wir also ein klares Bild der Verhaltnisse, die vollig unabhangig 
sind von irgendwelchen Anderungen der experimentellen Abscheidungs-Be- 
dingungen der Makro-komponente. 

Was hier an ein paar Sulfaten gezeigt wurde, wurde mit einer ganzen 
Anzahl anderer Salze untersucht. Interessant ist es, daB im Gegensatz zu 
den wasser-freien Alkalisulf aten was s e r - h a 1 t ig e S u 1 f a t e  irgendwelche 
gesetzmaiSigen inneren Adsorptionen nicht zeigen. Die der krystallisierenden 
Losung zugegebenen radioaktiven Atomarten bleiben, wie man es ja auch 
fur die Alkalisulfate hatte erwarten sollen, als Fremdkorper in der Mutterlauge. 

Interessante Einlagerungs-Vorgange wurden dagegen niit A1 k a 1 i - 
bichromaten  beobachtet; sowohl das Blei ,  wie das Rad ium,  wie das 
Polonium werden in charakteristischer Weise adsorptiv eingelagert, und 
zwar ist die Art der Einlagerung fur die verschiedenen Radio-elemente vollig 
verschieden. Auf die Wiedergabe von Radiographien muQ hier verzichtet 
tverden12). 

Ich glaube, aus dem wenigen hier Gesagten geht hervor, daB das Ver- 
halten kleinster Substanzmengen krystallisierenden Niederschlagen gegenuber 
durchaus nicht so einfach ist, wie man friiher wohl annehmen konnte. Ein 
systematisches Studium wird die hier auftretenden GesetzmaiSigkeiten noch 
klarer hervortreten lassen. 

4) Rad ioak t ive  Legierungen. 
Das Studium der Abscheidungs-Vorgange aus Losungen la& sich folge- 

richtig auch auf Salze, die aus dem Schmelzflul3 krystallisieren und auch auf 
Metalle ausdehnen. 

Was die Metalle anbelangt, so haben in letzter Zeit schon eine Reihe 
von Forschern, wie Tammann13), Seith14) u. a., sich radiochemischer 
Methoden bedient, urn Aussagen iiber die Art der Abscheidung und Verteilung 
kleiner Mengen von Zusatzen in Trager-Metallen zu machen. Auch im Kaiser -  
Wi lhe lm- Ins t i t u t  fu r  Chemie wurden solche Vorgange von 0. Werner 
studiert . 

In der Abbildung 5 sehen Sie die Mikro-radiographien einer r ad ium-  
ha l t igen  Ba-Zn-Legierung. Das Bild a gibt die Verteilung des Ra in 
der abgeschreckten Legierung. Sie zeigt starke homogene Schwarzung der 
Gesamtmasse des Metalls ; einige Krystalle, vermutlich BaZn,,, beginnen 

12) 0. H a h n ,  Ztschr. Krystallogr., 1. c. 
13) z. B. G. T a m m a n n  u. G. B r a n d e l ,  Ztschr. Metallkunde 26, 153, 207 "9331. 
14) W. S e i t h  u. A. K e i l ,  Ztschr. Metallkunde 26, 68 [1934]. 
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sich abzuscheiden. Bild b zeigt die gleiche Legierung nach 48-stdg. Tempern 
bei 410~. Es ist offensichtlich ein langsamer Riickgang der Ubersattigung 
des radioaktiven Bariums in dem Zink eingetreten. Der Untergrund in der 
Umgebung der Krystalle ist heller ; die Krystalle selbst treten deutlicher 
hervor15). 

Es ist klar, dal3 man auf diese Weise Grenzen der Mischbarkeit, Korn- 
grenzen und ihre Verschiebungen auf bequeme Weise studieren kann ; ich 
will aber dieses Kapitel verlassen und zu der dritten Gruppe iibergehen, der 
, ,Emaniermethode". 

C. A n w e n d u n g e n  d e r  E m a n i e r m e t h o d e .  
I) We se n d e r  E m  an  ie r me t h o de. 

Mit Hilfe der Emaniermethode gelingt es, strukturelle hderungen be- 
liebigster Art an Substanzen zu studieren, in denen eine kleine Menge einer 
eine Emanation bildenden Substanz enthalten ist. Unter Emaniervermogen 
einer Substanz verstehen wir den Betrag der aus der Substanz entweichenden 
Emanation zu dem Gesamtbetrage der in der Substanz entwickelten Ema- 
nation. Zur Priifung nach der Emaniermethode eignen sich alle Stoffe, bei 
denen es gelingt, Radium, oder RaTh oder ThX in sie einzufiihren und nach 
Moglichkeit homogen zu verteilen. Diese Einlagerung kann auf die ver- 
schiedenste Weise vorgenommen werden; durch gemeinsame Krystallisation, 
wenn die Komponenten Mischkrystalle bilden ; bei Metalloxyd-Gelen durch 
gemeinsame Ausfallung mittels Ammoniaks oder Alkalis, bei Glasern durch 
Verriihren in der Schmelze, bei Zeolithen durch Basen-Austausch, bei Metallen 
durch Schmelz-elektrolyse oder einfaches Zusammenschmelzen der Be- 
standteile. 

Haben wir nun nach einer der hier erwahnten Methoden die zu unter- 
suchende inaktive Substanz mit dem radioaktiven Element versetzt, dann 
bildet sich innerhalb der Masse der Substanz die Emanation. Diese kann, 
je nach der Struktur der Substanz, zu einem grol3erep oder geringeren Bruch- 
teil nach aul3en entweichen. Aus einem polaren anorganischen Salz z. B. 
kommt aus dem Innern praktisch gar nichts, sein Emaniervermogen ist 
klein. Aus einem oberflachen-reichen Metallhydroxyd mit seiner schwammigen 
Struktur entweicht viel, das Emaniervermogen ist grol3. 

Andert sich nun etwas an der Struktur der Substanz, treten Oberflachen- 
kderungen auf, molekulare Umlagerungen oder sonstige Vorgange, so andert 
sich die Emanations-Abgabe, und diese ist wahrend  der Vorgange und 
auch nachher auf einfache Weise elektroskopisch zu ermitteln. An Hand 
einiger Lichtbilder bringen wir ein paar Ergebnisse. 

2) Auflockerung oberf lachen-armer Salze. 
Das Emaniervermogen des mit Rad ium versetzten Bariumsulf  a t s  

ist, wie zu erwarten, sehr klein. Auch sehr kleine Krystallchen geben hochstens 
einige Zehntel-Prozent der aus dem Radium gebildeten Emanation nach 
aul3en ab (durch RiickstoB aus den adersten Oberflachen-Schichten) (Abbild. 6). 
In der Abbildung 6 sehen Sie nun das Verhal ten des  BaSO, beim Erhi tzen .  

15) 0. Werner ,  Ztschr. Metallkunde, im Druck. 
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Ahbild. I : Homogener nnd iiihomogener wahrer Mischkrystall : Bariumbromid-Radiumbromid. 

I b 

Abbild. 3 : Rubidiumsulfat-Kryst~tlle, a) mit 
ndsorhierteni Blei (ThB), b) mit adsorhier- 

tcni Radiiim (ThX). 

1 11 

Abbild. .I : Aninioniumsulfat, a) r i i i t  Blei 
('L'hB) untl etw'is Radium ( ' P I X ) ,  1)) der- 
selbe Krystall, 5 Tage spiiter langer 
exponiert. Das Blei ist zerfallen, nur das 

Radium-Isotop ist iibrig. 



Wir betrachten zunachst die untere, ausgezogene Kurve. Das anfangliche, 
sehr niedrige Emaniervermogen andert sich wahrend der ersten paar Hundert 
Grad kaum merklich. Selbst bei 700° sind die Werte noch unter 5 yo. Zwischen 
7000 und 8ooo beobachten wir dann aber einen steilen Anstieg im Emanier- 
vermogen, der nach kurzer Zeit zu einer fast quantitativen Abgabe der Ema- 
nation fiihrt. Nach dem Erkalten ist das Emaniervermogen wieder so niedrig 
wie vorher. Beim erneuten Erhitzen tritt wieder bei derselben Temperatur 
der steile Anstieg ein. 

Abbild. 6 : Bestimmung der molekularen Auflockerung aus dem Bmaniervermogen. 

Aufler der sehr charakteristischen ausgezogenen Kurve zeigt die Ab- 
bildung in einer gestrichelten Kurve einen vie1 allmahlicheren Anstieg im 
Emaniervermogen bei zunehmender Temperatur. Diese Kurve wurde fur 
ein bei IIOO getrocknetes Bariumsulfat erhalten. Der bei tieferen Temperaturen 
einsetzende stetigere Anstieg im Emaniervermogen riihrt zweifellos von einem 
allmahlichen Herausdestillieren okkludiertcn Wassers her. Man sieht, da13 
die letzten Teile Wasser erst bei recht hohen Temperaturen abgegeben werden. 
1st das Wasser entfernt, dann wird bei weiteren Erhitzungen immer die untere 
Kurve erhalten. 

Die Temperatur des steilen Anstiegs hangt zweifellos zusammen mit 
der sog. Auflockerungs-Temperatur des betreffenden Salzes. Nach 
T a m  m an  n ist diese Auflockerungs-Temperatur etwa der halben absoluten 
Schmelztemperatur des betreffenden Korpers gleichzusetzen16). 

Aus der Kurve fur das Bariumsulfat ergibt sich diese Auflockerungs- 
Temperatur zu 770°. Sie betragt 0.56 der absoluten Schmelztemperatur des 
Bariumsulfats. Es ist wohl kein Zweifel, da13 diese Temperatur des steilen 
Anstiegs in der Emanations-Abgabe auch die Temperatur angibt, bei der 
diese Stoffe im festen Zustande mit anderen reagieren konnen, und es erscheint 

16) G. T a m m a n n  u. S. S n o r y k i n ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 176, 46 [1928] ; 
F. S t r a s s m a n n ,  h'atunviss. 19, j o z  [1931]. 
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aussichtsreich, solche Reaktionen mittels der sehr empfindlichen Emanier- 
methode zu verfolgen. 

3 )  Reakt ion  in fes tem Zus tande .  
Ein Beispiel, bei dem eine solche Reaktion schon bei Zimmer-Ternperatur 

vor sich zu gehen scheint, wurde von Dr. S t raBmann im Kaiser-Wilhelm- 
I n s t i t u t  aufgefundenl'). Es handelte sich um das Sys t em B a r i u m n i t r a t -  
Ka l iumni t r a t .  Diese Salze bilden einerseits ein Doppelsalz Ba(NO,),, 
z KNO, mit 56.4 yo Bariumnitrat, andererseits ein Eutektikum mit 29.5 yo 
Bariumnitrat. Sowohl das Eutektikum, wie das Doppelsalz wurden her- 
gestellt und auf ihr Emaniervermogen gepruft. Dem Barium war vorher 
eine kleine Menge Radium beigemengt worden. Das Emaniervermogen bei 
gewohnlicher Temperatur fur das Doppelsalz war 1.1 o/o, fur das Eutektikum 
8.1 yo. Besonders der letztere Wert ist fur ein polares anorganisches Salz 
unwahrscheinlich hoch. Das Eutektikum schmilzt bei 279'. Konnten wir es 
als eine einheitliche Substanz ansehen, dann befande sich diese Substanz 
bei Zimmer-Temperatur schon etwas iiber ihrem halben absoluten Schnielz- 
punkt. Sie befande sich also in einem Zustand, den wir beim Bariumsulfat 
als beginnende Auflockerung erkannt haben. Da die Auflockerung einer 
merklichen Ionen-Beweglichkeit entspricht, konnte man annehmen, daB hier 
bereits irgendwelche moglichen Reaktionen vor sich gehen. Von dem Eu- 
tektikum wurde nunmehr ein Teil bei Zimmer-Temperatur, ein anderer Teil 
bei 2000 langere Zeit stehen gelassen und auf Emaniervermogen untersucht . 
Die Tabelle gibt die erhaltenen Werte. 

Tabel le :  Ba(NO,),, KNO,. 

t o  

+ 20 + 20 + 20 
+ 200 
+ 200 
+ 200 

i 200 

Anderung des EmV des Eutektikums bei konstanter 
Temperatur mit der Zeit. 

EinschluB-Dauer in d % EmV 
I4 8.1 
I94 3 . 2  
510 1.3 

4 32.0 
6 13.8 
8 12.8 

I1 9.8 

Man sieht, daB bei gewohnlicher Temperatur das Emaniervermogen von 
8 yo allmahlich fast bis auf I yo heruntersinkt. Analoges beobachten wir bei 
2000 in vie1 kurzerer Zeit. Es sieht also so aus, als ob hier eine strukturelle 
h d e r u n g  des Eutektikums erfolgt sei, und diese Annahme wurde experimentell 
bestatigt. Die gealterten Proben konnten in zwei Fraktionen zerlegt werden, 
von denen die eine fast frei von Barium war, die andere zwischen 56-57y0 
Bariumnitrat enthielt, entsprechend der Zusamrnensetzung des Doppelsalzes. 
Durch das allmahliche Herabsinken des Emaniervermogens wurde so die all- 
mahliche Umwandlung des Eutektikurns in das Doppelsalz festgestellt. 

4) Hinweis  auf amorphe  und  krys ta l l i s ie r te  Si l icate .  
Wie die reinen polaren anorganischen Salze, haben auch die amorphen 

Eine sehr ausfiihrliche Glaser nur ein sehr niedriges Emaniervermogen. 

17) F. S t r a B m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 26, 353 [rg34]. 



1934. A I59 
~ 

Untersuchung iiber die Bestimmung absoluter Oberflachen von Glaspulvern  
der verschiedensten Teilchen-Grol3e nach der Emaniermethode wurde von 
M. Heck te r  im Kaiser -Wilhe lm-Ins t i tu t  fiir S i l ica t -  Forschung 
durchgefiihrtls). Auf die auch fur die technische Glas-Priifung wichtigen 
Ergebnisse dieser Arbeit kann ich hier nicht eingehen. 

Ganz anders als die amorphen Silicat-Glaser verhalten sich die Ze o li t h e , 
die krystallisierten, wasser-haltigen Silicate. In Ubereinstimmung mit ihrer 
durch den leicht erfolgenden Basen-Austausch schon lange bekannten inneren 
Schwamm-Struktur emanieren solche Zeolithe, vor allem der C h a b a s  i t , sehr 
hoch und verhalten sich trotz ihres auSeren Krystall-Habitus wie sehr ober- 
flachen-reiche GebildelS). Sie bilden sozusagen schon den Ubergang zu den 
oberflachen-reichsten Substanzen, die wir neben bestimmten, besonders pra- 
parierten Kohle-Sorten kennen, namlich zu den Met alloxyd-Gelen. Auf 
diese will ich jetzt zum SchluS meiner Ausfiihrungen noch etwas naher ein- 
gehen. 

5) S t r u k t u r s t u d i e n  an  Eisenoxyden.  
Oberflachen-Ausbildung und Ohidlachen-hderungen an Metalloxyd- 

Gelen in Abhangigkeit von der Art ihrer Darstellung, Reinigung und Weiter- 
behandlung, lassen sich nach der Emaniermethode mit besonderer Einfachheit 
verfolgen. Ich wahle als Beispiele die Oberf lachen-  und  S t r u k t u r -  
h d e r u n g e n  einiger  Eisenoxyd-Gele be im ErhitzenZ0). Kalt gefallte 
und an gewohnlicher Luft getrocknete Eisenoxyd-Gele sind anfangs amorph 
und durch eine auaerordentlich groae Oberflachen-Entwicklung ausgezeichnet. 
Werden sie erhitzt, dann entweicht das reichlich vorhandene, adsorbierte 
und hydratisch gebundene Wasser, es bleibt reines Fe,O, zuriick, das erst 
bei sehrhohen Temperaturen, 
jenseits 1200~ oder 1300~ ,oO obere Kurve = Aht wabrend d ~ 5  Efh/tzens 
weitere Umwandlungen er- [refere ’2 = nach Oem Erhftzen 

gesLrcbe1te n = I’ be/ emeutem frhltzen leidet21). Wie stellen sich ”. 
nun die durch das Erhitzen 80. 

bedingten strukturellen An- 7o 

derungen nach der Emanier- 
methode dar? Konnen wir ‘* 
Unterschiede in dem Ver- 50 
halten des Eisen-Gels je 

Vorbehandlung mittels der 
nach ihrer Herstellung und 

Emaniermethode feststellen ? 

Abbild. 7 zunachst an einer 
typischen Figur den all- 

tu rden  Anderungen des Abbitd. 7 : Verhalten des Eisenosyd-Gels beim 
Eisen-Gels wahrend und Erhitzen (schemat. Kurve.). 

Wir sehen in der $ 1o 
2 

gemeinen Verlauf der struk- f- 

1 8 )  M. H e c k t e r ,  Glastechn. Ber. 12, 156 [Ig34]. 
1 9 )  H. Muller ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 149, 257 [rg30]. 
2 0 )  0. H a h n  11. V S e n f t n e r ,  Ztschr. physikal Chem. (A) 170, (imDruck) 119341. 
21) Auf die umfassende Literatur uber das Verhalten der Metalloxyd-Geie beim 

Erhitzen kann hier nicht eingegatlgen n erden. 
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nach dem Erhitzen auf steigende Temperaturen. Die oberste Kurve gibt 
das Verhalten wahrend des Erhitzens (Abszissen = Temperatur, Ordinaten 
= gef. Aktivitaten). Die Anfangs-Aktivitat ist hier willkurlich gleich IOO 
gesetzt. Gleich von Anfang an findet eine erhebliche Aktivitats-Abnahme 
statt. Aus dem sehr wasser-reichen Gel entweicht Wasser, das Gel schrumpft, 
die Emanations-Abgabe sinkt. Bei 400° zeigt die Kurve eine charakteristische 
Unstetigkeit, in der Kurve als A bezeichnet. Die Abnahme erfolgt von hier 
ab schneller als vorher. 

Dieser bei 400° steiler einsetzende Aktivitats-Abfall kann in Uberein- 
stimmung gebracht werden mit der Tatsache, dal3 bei ungefahr 400° die sog. 
, ,Vergl imm-Temperatur"  des Eisenoxyds lie@,,), also die Temperatur, 
bei der eine spontan einsetzende Krystallisation des vorher fein dispersen 
Gels einsetzt, die mit einer erheblichen Warme-Entwicklung verbunden ist . 
Naturlich ist mit diesem Vorgang eine betrachtliche Oberflachen-Verkleinerung 
verkniipft, das Emaniervermogen fallt schneller ab als vorher. Bei dieser 
Temperatur ist der weitaus grol3te Teil des Wassers aus dem Oxyd entwichen. 

Die starke Oberflachen-Abnahme erstreckt sich auf ein Temperatur- 
Intervall von ungefahr IOOO. Von 500° ab (Punkt B) bis zu ettva 8000 ist die 
Kurve wieder flacher. Zweifellos liegt schon in diesem ganzen Temperatur- 
Intervall krystallisiertes Fe,O, vor. Bewiesen wird dies durch die Ron tgen-  
AufnahmenZ3). 

Geht man von dem bei rd. 800° liegenden Punkt C der Kurve mit der 
Temperatur noch hoher, so zeigen die Eisenoxyde ein sehr charakteristisches 
Verhalten. Bei 800° beginnt ein steil verlaufender Anstieg, der zwischen 
gooo und IOOOO ein Maximum erreicht (Punkt D). Nach Erreichung des 
Maximums fallt die Kurve dann innerhalb eines engen Temperatur-Intervalls 
wieder steil ab bis zum Punkt E, der etwa auf der Hohe von Punkt C, zuweilen 
noch tiefer liegt. Der Abfall von D nach E hat grol3e ilhnlichkeit mit dem 
Abfall von A nach B und deutet wie dieser einen zweiten Krystallisations- 
und Ordnungs-Vorgang an. Jenseits etwa IOOOO erfolgt von neuem ein steil 
verlaufender Anstieg. 

Welches ist nun die Ursache der so stark erhohten Emanations-Abgabe 
oberhalb 800°? Die Erklarung liegt darin, daS nach dem ersten vorlaufigen 
Gitterordnungs-Vorgang, der durch den Abfall A-B des Emaniervermogens 
in der Nahe von 450' gekennzeichnet ist, geringe Wasser-Mengen, sei es als 
H,O-Molekiile, sei es in Form von FeO(0H) in einer Art fester Losung im 
Gitter verbleiben, die erst bei Temperaturen oberhalb von 8000 ausgetrieben 
werden . 

Diese gitter-fremden Bestandteile bewirken eine Deformation und Fehl- 
ordnung des Gitters, die sich in einer geringen Verschiebung der Gitter- 
Konstante, einer Verwaschung der Interferenzlinien aul3ertZ4), wie man sie 
in ahnlicher Weise auch bei mechanisch deformierten Metallen und geprel3ten 
Pulvern beobachtet. 

Das unter dem EinfluS der Fremdmolekiile deformierte instabile Gitter 
strebt nun danach, unter AusstoSung der fliichtigen Fremdbestandteile in 
einen stabilen Zustand, den des reinen Hamatit-Gitters, uberzugehen. 

22) vergl. Gmelins  Handbuch d. anorgan. Chemie, E isen ,  Teil B, S. 131. 
23) z. B. I. A. Hedva l l ,  Ztschr. anorgan. Chem. 120, 327 [1922]; R.  K r a t k y ,  

nach Aufnahmen, die er liebenswurdigenveise von unseren Praparaten gemacht hat. 
24) A. Simon u. Th.  Schmid t ,  Kolloid-Ztschr. (Zsigmondy-Festschrift) 1925, 65. 
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Dieses Bestreben a d e r t  sich in der bei 80oO beginnenden erhohten 
Molekularbewegung. Sie fiihrt zum Austritt des Wassers und einer starken 
Zunahme der Emanations-Abgabe, die ihr Maximum bei D erreicht. Das 
dann von den fliichtigen Fremdbestandteilen befreite Gitter lagert sich 
nunmehr in einem zweiten Ordnungsvorgang endgiiltig in das reine Hamatit- 
Gitter um. Dieser Vorgang zeigt sich in dem steilen Abfall von D nach E. 
Ex entspricht einer erneuten Oberflachen-Verkleierung des durch den Wasser- 
Austritt aufgelockerten Gitters. Ein schneller Rekrystallisations-Prozel3 
setzt hier also ein. Das vorher rotlich bis braun gefarbte Pulver ist nunmehr 
metallisch glanzend und schwarzZ5). 

Es bleibt noch kurz der letzte Ast der Erhitzungs-Kurve zu erklaren. 
Der sehr starke Anstieg des Emaniervermogens jenseits I oooo entspricht der 
auch bei anderen Substanzen bei hohen Temperaturen beobachteten, stark 
erhohten Molekularbewegung der Einzelteilchen, die der Emanation den 
Austritt ins Freie erlaubt. Wir befinden uns bereits erheblich iiber dem 
halben absoluten Schmelzpunkt des Eisenoxyds (der Schmelzpunkt des Fe,O, 
ist 1838~ absol.), also in dem Bereich, wo auch Reaktionen in festem Zustand 
durch die grol3en Molekularschwingungen ermoglicht werdenZ6). 

Zum Vergleich der Aktivitats-Verhaltnisse wahren  d des Erhitzens 
Wollen wir nun kurz die entsprechenden Aktivitatswerte betrachten, die bei 
Zimmer-Temperatur n ach  dem Erhitzen auf die in der Abszisse angegebene 
Temperatur jeweils erhalten werden. Die Kurve zeigt im ersten Teil prinzipiell 
den gleichen Verlauf wie die Kurve fur die Aktivitatswerte wahrend des Er- 
hitzens. Die anfangliche, durch Schrumpfung hervorgerufene Aktivitats- 
Abnahme beobachten wir auch bei den Zimmertemperatur-Messungen. Die 
Werte liegen etwas tiefer als die Werte wahrend des Erhitzens, weil bei letzteren 
durch das herausdestillierende Wasser eine zusatzliche Emanations-Abgabe 
bedingt ist. Der Knickpunkt bei 400° ist auch bei der Zimmertemperatur- 
Kurve deutlich ausgepragt, desgleichen der bei etwa 5 0 0 0  einsetzende, flacher 
verlaufende Teil der Kurve. Nur liegen alle Werte, auch die jenseits 400°, 
als solche tiefer, da die groBeren Molekularbewegungen bei den hoheren 
Temperaturen der Emanation eine groBere Moglichkeit zum Entweichen 
geben als bei Zimmer-Temperatur. 

Nach dem Erhitzen auf 8000 ist das Emaniervermogen (bei Zimmer- 
Ternperatur gemessen) im allgemeinen bis auf wenige Prozent des Anfangs- 
wertes gesunken. Die urspriinglich grol3e Oberflachen-Entwicklung des Gels 
ist zerstort. 

Der weitere Verlauf der Zimmertemperatur-Kurve ist nun ganz anders 
als der wahrend des Erhitzens. Von einem starken Anstieg, wie er zwischen 
C und D wahrend des Erhitzens beobachtet wurde, ist nichts zu sehen. Dem 
starken Abfall zwischen D und E entspricht in der Zimmertemperatur-Kurve 
ein schwacher weiterer Abfall des an und fur sich schon a d e r s t  geringen 
Emaniervermogens (bei dem nicht sehr starken Praparat der Abbild. 7 lagen 
diese Werte schon an der Grenze der MeBgenauigkeit). Auch zwischen E und 
F wird bei den Zimmertemperatur-Messungen kein oder hochstens die An- 
deutung eines schwachen Anstiegs beobachtet. Dieses Verhalten bei Zimmer- 
Temperatur ist nach dem oben Gesagten durchaus zu erwarten. 

z5) vergl. auch J .  A. H e d v a l l ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 121, 267 [1922]. 
za) G. T a m m a n n  u. S. S w o r y k i n ,  1.c.; F. S t r a B m a n n ,  1.c. 
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Die dritte, unterste Kurve zeigt das Verhalten des Eisenoxyds bei er- 
neutem schrittweisen Erhitzen, nachdem vorher auf etwa I 2000 erhitzt 
worden war. Wie zu erwarten, treten bleibende Struktur-hderungen nicht 
mehr auf : nur die molekulare Auflockerung jenseits des halben absoluten 
Schmelzpunktes. 

In aller Kiirze sol1 jetzt an einigen Kurven noch auf die etwas ver- 
schiedenen strukturellen hderungen hingewiesen werden, die sich durch 
verschiedene Herstellung und Behandlungsart der Praparate ergeben. Als 

Ordinaten ist bei den fol- 
genden Abbildungen das 
wahre Emaniervermogen 
angegeben. 

Die Abbildung 8 be- 
zieht sich auf ein kalt 
gefalltes, frisch bereitetes 
Eisenoxyd -Gel .  Das 
Anfangs-Emaniervermogen 
betragt 71 yo. Der Anstieg 
bei 800O ist nicht so stark 
wie bei der vorigen Ab- 
bildung. Das frisch gefallte 
Praparat hatte augen- 
scheinlich erst sehr ge- 
ringe Mengen von Wasser 
in sein entstehendes Gitter 
aufgenommen. Das fur 

70 die Abbild. 7 verwendete 
Gel war dagegen bei seiner 
Untersuchung schon 2'Iz 
Monate alt. 

Die Abbildung g gibt 
das Verhalten eines heiB 
gefallten Gels. Das An- 
fangs-Emaniervermogen ist 
nicht ganz so hoch. Der 
Anstieg bei 8000 starker. 

F 

E 200 LOO 600 800 7000 lZOOo Abbi ldung 10 zeigt 
L- das Verhalten eines noch 

Abbild. 9: Eisenoxyd-Gel, heiI3 gefallt. weiter gealterten Prapa- 
rats; es war 4 "age lang 

auf dem Wasserbade erhitzt worden. Die anfangliche Oberflachen-Ent- 
wicklung ist schon wesentlich geringer. Das Emaniervermogen ist anfangs 

noch 39 yo. Durch die Alterung unter Wasser ist aber ein relativ starker 
Wasser-Einbau in das Gitter vor sich gtgangen, der zu sehr starkem Anstieg 
des Emaniervermogens jenseits 800O fiihrt. In diesem Falle konnte das Wasser 
auch gewichts-analytisch nachgewiesen werden. 

SchlieSlich ein letztes Bild dieser Gruppe, Abbild. 11: Dem kalt ge- 
fallten, aktiven Eisen-Gel waren nachtraglich 10 Mol.-% vorher gegliihtes 
A1,0, zugegeben und das Ganze innig vermischt worden. Prinzipiell unter- 
scheidet sich das Verhalten dieses Gemenges nicht von dem des reinen Eisen- 

Abbild. 8:  Eisenoxyd-Gel, kalt gefallt. 

60 

50 

11," 
$ 70 
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Praparats. Bemerkenswert ist aber der nach dem Erhitzen auf gooo noch 
verhaltnismaflig hohe Wert fur das Emaniervermogen bei Zimmer-Temperatur. 
Obgleich Mischungen von Eisenoxyd mit 10 yo A1,0, befahigt sind, Misch- 
krystalle miteinander zu bildenZ7), tritt dies bei dem kiinstlichen Gemenge 
bei mittleren Temperaturen noch nicht oder nur sehr oberflachlich ein. Das 
A1,0, wirkt noch als Fremdkorper und verhindert resp. verzogert die Krystall- 
VergroSerung. Erst jenseits goo0 tritt die Vereinigung der beiden Oxyde zu 
normalen Mischkrystallen ein, die KryStallchen werden grofler, das Emanier- 
vermogen - bei Zimmer- 
Temperatur gemessen - 
fallt stark herab. 

Ich will auf weitere 
Beispiele nicht eingehen ; 
denn ich glaube, an diesen 
wenigen kann man schon 
sehen, daS die Bestim- 
mung des Emanierver- 
mogens einen Weg angibt, 
das strukturelle Verhalten 
der fur grofltechnische 
katalytische Prozesse so 
wichtigen Metalloxyde und 
ihrer Mischungen zu unter- 
suchen. Die in gewichts- 
loser Menge auftretende 
Emanation dient sozusagen 
als Sonde, mit der wir die 
Veranderungen von Sub- 
stanzen wshrend und nach 
ihrer thermischen oder 
sonstigen Behandlung ver- 
folgen konnen. 

Wir sehen also, feste 
und gasforrnige Radio-ele- 
mente lassen sich in den 
Dienst allgemein - chemi- 
scher Fragen stellen. Die 
erforderlichen Mengen an 
radioaktiver Substanz sind 
in den meisten Fallen 
sehr gering, die Art ihrer 

t- 
Abbild. 10: Eisenoxyd-Gel, 4 Tage auf dem 

Wasserbade ,,gealtert". 

I- 
Abbild. 11 : Aktives Eisenoxyd-Gel plus I O O / O  

gegliihtes, inakt. A1,0,. 
- -  

Prufung ist einfach. Es ware ni. E. zu begriiflen, wenn noch andere Labo- 
ratorien als die wenigen, in denen dies bisher geschieht, die radiochemischen 
Methoden ihren bisherigen Untersuchungsmethoden zugesellen wollten. 

Berlin-Dahlem, Oktober 1934. 

2 i )  R. Bri l l ,  Ztschr. Elektrochem. 38, 669 [1932]; J .  Eckel l ,  Ztschr. Elektrochem. 
39, 807 [19333. 




