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Neben einer beschriinkten Anzahl von natiirlichen radioaktiven Atom- 
arten kennen wir seit der jiingsten k i t  von der hfehrzahl der chemischen 
Elemente radioaktive Atomarten. die sich aus den stabilen Elementen kiinst- 
lich gewinnen lasen. Die Bildung dieser kiiostlichen radioaktiven Atomarten 
aus den stabilen Elementen erfolgt, abgesehen von den leichten FJementen, 
ausschliefilich durch Bestrahlen mit Neutronen. Wahrend nun durch die Auf- 
nahme des Nevtrons in den urspriinglichen Atomkern bei den leichteren Ele- 
menten drei verschiedene, kiinstliche radioaktive Atomarten entskhen konnen, 
wird bei den schweren Elementen mit wenigen Ausnahmen nur eine Minstliche 
radioaktive Atomart gebildet, und zwar wird das Neutron aufgenommen, 
ohne daB dabei ein Atom-Bruchstiick abgespalten wird. Dadurch entsteht 
eine kiinstliche radioaktive Atomart, die mit dem bestrahlten Element isotop 
ist. Da diese Isotopen-Bildung hauptsiichlich durch langsrune Neutronen 
bewirkt wird, l a t  sie sich durch Zwischenschaltung waserstoff-reicher 
Substanzen zwischen Neutronen- Quelle und zu bestrahlendem Element 
wesentlich verstirken, weil beim Zusammenstol3 der Neutronen mit den 
gleichschweren Wasserstaff-Kernen ein erheblicher Energie-Verlust der 
erstere& eintritt . 

Von den schwereren Elementen des Periodischen Systems lassen sich also 
ktinstliche radioaktive Atomarten nur auf dem Wege herstellen, dd3 man das 
isotope stabile Element mit Neutronen bestrahlt. Das radioaktive Isotop ist 
dann mit der grokn Menge des stabilen Elements vermischt, die zur Erzielung 
einer geniigenden Ausbeute notwendig ist, und l a t  sich davon auf chemischem 
Wege nicht mehr abtrennen. 

Durch diesen Umstand erscheinen die Verwendungs-Mijglichkeiten der 
kunstlichen radioaktiven Atomarten, und damit von radioaktiven Atomarten 
der schweren Elemente uberhaupt, zu physikalischen und chemischen Unter- 
suchungen sehr beschrlnkt. Es erscheinen namlich alle die Arten von Unter- 
suchungen ausgeschlossen, bei denen ein Vorliegen in unwlgbarer Menge, wie 
es bei den meisten natiirlichen radioaktiven Atomarten der Fall ist, Voraus- 

Von diesem hichtspunkt aus war die Frage wichtig, ob nicht do& 
irgendeine Moglichkeit besteht, die radioaktiven Atomarten von dem 
bes t rah l ten  stabilen Isotop abzutrennen. In der Tat sind Miiglich- 
keiten dieser Art von einigen Forschern gefunden worden. Die erste Unter- 
suchung hieriiber haben Szilard. und Chalmers') ausgefiihrt. Sie haben 
Athyljodid,  in dem ein wenig freies Jod gel& war, mit Neutronen bestrahlt; 
durch Zugabe eines Reduktionsmittels in Wasser wurde die geringe Menge des 
freien Jods und das kunstlich gewonnene instabile Isotop zu H J reduziert ; 
die warige Schicht konnte dann leicht von der grokn Menge des Athyljodids 
getrennt werden. Eke Besprechung dieses Verfahrens von Szilard und 
Chalmers , insbesondere hinsichtlich der Begrenzuhg der dab& erzielbaren 

setzung ist. 

1) I, Szilard u T. -4 Chalmers,  Nature 184, 462 ~1934; 
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Anreicherung des Radio- jods  gegeniiber dem gewohnlichen Jod, haben wir 
bereits an anderer Stelle2) gegeben. 

Ahnliche Versuche haben Fe rmi  und Mitarbeiter3) mit anorganischen  
Komplexve rb indungen  durchgefuhrt. Sie bestrahlten z. B. das J o d a t ,  
Rromat  u n d  Ch lo ra t  von  Alkal ien.  Ilarauf fallten sie eine geringe Menge 
des Jodides, Bromides und Chlorides rnit Silbernitrat ; im Niederschlag fanden 
sie dann 25--50% der Gesamt-aktivitat. 

Beide hisher besprochenen VerfahrFn beruhen auf folgendem Prinzip : 
Das gewohnliche Element kommt in zweierRkUerbindungsformen zur Be- 
strahlung. Die eine Verbindungsform liegt in gro'I3er Menge,' die zweite in sehr 
kleher Menge vor. Die erste Verbindungsform sol1 nicht oder nur langsam 
austausch-fahig win rnit der zweiten Verbindungsform. In die letztere (in 
geringer Menge vorliegende) Verbindungsform sollen die durch Neutronen 
erzeugten und dabei aus dem Molekulverhand der ersten (in groljer Menge 
vorliegenden) Verbindungsform gerissenen instabilen Atome ohne weiteres 
iibergehen konnen. Durch Trennung der beiden austausch-unfahigen oder 
-tragen Verbindungsfcrmen erhalt man dann die kiinstliche radioaktive Atom- 
ar t  zusammen mit der geringen Menge des gewohnlichen Elements, die in der 
zweiten Verbindungsform vorlag. 

Bei den beiden genannten Verfahren erfolgt also eine mehr oder minder 
groBe Anreicherung der radioaktiven Atomart gegenuber der groBen Menge 
des bestrahlten gewohnlichen Elements. Die Abtjennung der radioaktiven 
Atomarten erfolgt aber stets mit einer noch wagbarek Menge des inaktiven 

15in drittes Verfahren zur Anreicherung radioaktiver Atomarten gegen- 
uber dem bestrahlten inaktiven Element verwendeten P a n e  t h  und Pay'). 
Sie konnten durch Neutronen-Bestrahlung von (gasformigem) Arsenw asser  - 
stoff  im elektrischen Feld.aa einer Elektrode das r ad ioak t ive  Arsen im 
Verhaltnis 1 : 1500, unter besonderen VorsichtsmaBnahmen 1 : 20000 an- 
reichern. Um e h e  fur Untersuchungszwecke hinreichende Menge des kunst- 
lichen radioaktiven Arsens zu erhalten, muB eine grooere Ausgangsmenge 
von Arsen rnit Neutronen bestrahlt werden. Aus diesem Grunde erhalt man 
auch nach dem zdetzt  genannten Abtrennungs -Verfahren die radioaktive 
Atomart zusammen rnit einer noch wagbaren Menge des inaktiven Isotops. 

Wir konnten nun vor kurzem iiber eine IJntersuchung berichtens), in 
der es gelang, die r ad ioak t iven  A t o m a r t e n  de r  Halogene  J o d ,  Brom 
und  Chlor  praktisch ohne eine Beimengung der entsprechenden stabilen 
Halogene von der grol3en Menge der bestrahlten stabilen Isotope abzutrennen. 
Wir glauben, dort den Nachweis gefuhrt zu haben, daB sich nach dem an- 
gegebenen Verfahren die radioaktiven Halogene nicht nur ohne wagbare 
Mengen der stabilen Wemente gewinnen lassen. sondern da13 bei der schlieBLich 
abgetrennten Halogen-Menge -die Zahl der radioaktiven Halogenatome die 
gcwiihnlichen inaktiven iibemiegt. 

I ? ' .  Isotops. 

*) 0. Erhacher u. K .  l'hilipp. Xtschr. physikal. Cliem. (im Druck). 
s, 15. Amaldi ,  0. D'AKostino,  1:. Vermi, B. Pontecorvo.  F. Rasett i  u. 

E. Segre,  Estratto da ..I,aXicerca Scientifico" .4nnO V. Vol. 11. Nr. 11-12 Dicembre 
1 034.3 ') I?. I'oneth u. 1 .  F a y .  Satiire 185, X20 1035:. 

,.,) 0. Erbacher 11. K .  l 'hil ipp, a.  a .  0. 
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Der Grundgedanke dieses Trennungs-Verfahrens war der, daLl bei der 
Bestrahlung einer entsprechenden organischen Halogenverbindung die durch 
Aufnahme eines Neutrons gebildeten radioaktiven Halogenatome, nachdem 
sie durch RiickstoB infolge der dabei auftretenden y-Strahlung aus dem 
organischen Molekiilverband entfernt worden sind, wegen ihrer elektro- 
negativen Affinitiit in Form negativ geladener Ionen vorliegen. Wird die 
organische Halogenverbindung vor der Bestrahlung sorgfaltig gereinigt, so 
lassen sich die radioaktiven Halogen-Ionen aus der organischen Halogen- 
verbindung mit Wasser ausziehen ; die im Wasser ebenfalls geloste, der I&dich- 
keit entsprechende Menge der organischen Halogenverbindung, kann dwch 
wiederholtes Ausziehen mit Benzol wieder vollstandig entfernt werden. Man 
erhglt so schlieDlich eine waBrige Usung, die praktisch nur radioaktives 
Halogen gelost enthalt; denn bei einem eventuellen &halt an stabilem 
Halogen-Isotop kann es sich nur um nochMeinere Mengen handeln. 

Fur die meisten Untersuchungen, zu denen die kiinstlichen radioaktiven 
Atomarten verwendet werden, ist es jedoch nicht notig, daB die radioaktive 
Atomart ohne vergleichbare Mengen des inaktiven Isotops vorliegt. Es geniigt 
vollkommen, wenn die Reimengung von inaktivem Isotop so gering ist, daB 
die Mischung der inaktiven und radioaktiven Atomart in einer unsichtbaren 
und unwiigbaren Menge vorliegt. 

Im folgenden soll uber ein zweites  Verfahren  berichtet werden, nach 
dem die Gewinnung der kiinstlichen radioaktiven Halogene in unwagbarer 
Menge aus den stabilen Isotopen gelingt. Auch der hier eingeschlagene Weg 
beruht auf der Erkenntnis, daL3 die in der organischen Halogenverbindung 
'durch Neutronen erzeugten radioaktiven Halogenatonle als negativ geladene 
Ionen vorliegen. 

Die Anionen CI', Br' und J' werden nun in der angegebenen Reihenfolge 
in steigendem Mde'an Adsorbenzien adsorbiert, wie Rona  und Michaelise) 
an Tierkohle festgestellt haben. Diese leichte Adsorbierbarkeit der Halogen- 
Anionen wirkte sich bei dem ku?zlich mitgeteilten Verfahren nachteilig aus, 
indem ein gewisser Ted der radioaktiven Ionen wahrend des Verfahrens 
durch Adsorption an den Glas -0berflSchen festgehalten wurde und dadurch 
in der wafirigen Losung fehlte. Die Abnahme der Ausbeute bei diesem Ver- 
fahren in Richtung vom Chlor zum Jod steht vollig in breinst immung mit 
der in gleicher Richtung verlaufenden Zunahme der Adsorbierbarkeit der 
Anionen. 

Bei dem im folgenden behandelten zweiten Verfahren wird aber gerade 
die Adsorbierbarkeit der Halogen-Ionen an Adsorbenzien, wie z. B. Kohle, 
zur Abtrennung von den organischen Halogenverbindungen benutzt. Wie zu 
erwarten war, erzielt man deshalb bei diesem Verfahren Ausbeuten an radio- 
aktivem Halogen, deren Hohe bei den einzelnen Halogenen in der umgekehrten 
Reihenfolge wie bei dem ersten Verfahren liegt. 

Bei dem neuen Verfahren handelt es sich also darum, die durch die 
Neutronen in der organischen Halogenverbindung gebildeten radioaktiven 
Halogen-Ionen durch Schutteln mit einer gut adsorbierenden Substanz, wie 
beispielsweise Adsorptions-Kohle, an diese zu binden; zusammen mit der 
Kohle wird dann das radioaktive Halogen von der organkchen Fliissigkeit 
abgetrennt. Was die dabei zweckmiil3ige Menge der Adsorptions-Kohle und 

, 

6 )  P. R o n a  u. I,. Michae l i s .  Biochem. Ztschr. 94, 254 [1919]. 
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die 7xitdauer des Schuttelns betrifft, so sind folgende LJmstande zu beruck- 
sichtigen: Je gr6Ser die Kohlepmenge und je langer die Schiitteldauer ist, 
desto groSer wird naturlich auch der Adsorptions-Betrag und damit die 
Ausbeute an radioaktivem Halogen sein. Auf der anderen Seite wird aber an 
einer gro13eren Kohlenmenge bei der Abtrennung von der organischen Halogen- 
verbindung auch mehr von letzterer haften bleiben und bei dem darauf- 
folgenden Auskochen rnit Wasser zusammen rnit dem radioaktiven Halogen 
in Lijsung gehen; auch in der Kohle noch vorhandene wasser-losliche Ver- 
unreinigungen werden in groSerer Menge zusammen rnit dem radioaktiven 
Halogen ausgekocht werden. SchlieSlich darf auch die Schuttelzeit nicht von 
langer Dauer sein. Denn wegen der verhaltnismafiig kurzen Halbwerts-Zeiten 
wurde sonst der Verlust an den radioaktiven Halogenen infolge Zerfalls 
g rok r  sein als der Cewinn, den eine langere Schiittelzeit durch Rrhohung der 
adsorbierten Menge rnit sich br ine.  

Wir geben im folgenden die Arbeits-Bedingungen wieder, nach denen die 
Iso l ie rung  der  r ad ioak t iven  Halogene  Jod ,  Brom und  Chlor in un- 
wagbarer und unsichtbarer Menge durchgefiihrt werden kann. 

Verfahren  zur  Cewinnung der  rad ioakt iven  Halogene in unwag- 
ba re r  Menge. 

-41s organische Halogenverbindung wurden verwendet Athyl  j od id ,  
Athylbromid  und Athylenchlor id .  Die der Bestrahlung vorausgehende 
Reinigung der organischen Halogenverbindung sowie die Bestrahlung selbst 
erfolgte in der vor kurzem bereits beschriebenen Weise'). 

Rein igung der  Adsorpt ions-Kohle:  Als Adsorbens verwendeten wir 
,,Blutkohle Kah lbaum gepulvert". Durch oftmaliges Auskochen mit dest. 
Wasser und Absaugen desselben noch in der Hitze wurden aus der Kohle 
die wasser-loslichen Verunreinigungen nach Miiglichkeit entfernt. Nachdem 
in dem Filtrat nach Zugabe von Silbernitrat keinerlei Triibung mehr auftrat, 
wurde die Kohle noch ein paarmal ausgekocht und schliel3lich auf der Nutsche 
mit Alkohol versetzt und trocken gesaugt. Endlich wurde der durch ein 
Bronze:Sieb mit 12300 Maschen pro qcm gehende Teil als Vorrat beiseite 
gestellt. 

Von diesem Vorrat werden wahrend der Bestrahlung der organischen 
Halogenverbindung etwa 8 mg Kohle in eine kurze, gekriimmte Glasrohre 
gegeben, die an beiden Enden adenseitig rnit Schliff versehen ist. Die Rohr- 
kriimmung mit der darin befindlichen Kohle taucht in ein Sandbad ein, das 
auf etwa 160° erhitzt wird. Ein Schliffmantel stellt iiber einen Wattebausch 
und einen Dreiweghahn die Verbindung mit einer Wasserstrahl- Pumpe und 
zugleich mit einem geschlossenen Manometer her. Der andere Schliffmantel 
ist rnit einem Dreiwegehahn rnit Schwanzstopfen verbunden, der zu einer 
Stickstoff-Bombe bzw. zur Adenluft fuhrt. Mit dieser Anordnung wird nun 
die die Kohle enthaltende Rohre langsam ausgepumpt und nach einiger Zeit 
langsam rnit Stickstoff gefiillt; nach 3-maligem Auspumpen und Fiillen mit 
Stickstoff entfernt man das Sandbad und 1aBt die Rohre im Stickstoff-Strom 
erkalten. Kurz vor Reendigung der Bestrahlung der organischen Halogen- 
verbindung wird von der die Rohle enthaltenden Rohre der zur Pumpe fiihrende 

:) 0. K r b a c h e r  u. K. I'hil ipp, ii. : I .  0. 
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Schliffmantel entfernt; dabei sol1 der aul3ere Rand des Rohren-Schliffes stets 
\-on Fett frei sein, damit keine Kohle beim Entleeren haften bleibt. 

T r e n n u n g  der  r ad ioak t iven  Halogene  von  d e n  i n a k t i v e n  
I s o t  open  : Each dem Bestrahlen wird das die organische Halogenverbindung 
enthaltende Wageglas unter Stickstoff-Strom vorsichtig g&ffnet, die Kohle 
aus der Rohre durch Klopfen in das Wageglas iibergefiihrt und dieses m t e r  
Stickstoff-Strom gut verschlossen. Darauf wird das Glas 1 Min. kriiftig mit 
der Hand geschiittelt und naeh tjffnen 
der gesamte Inhalt in die Porzellan- 
h'utsche nach Hirsch  (s. Figur) gegossen. 
-4uf dem plangeschliffenen Porzellan-Sieb 
liegt ein Blauband-Filter (1.8 cm), das 
vorher 3-mal mit kochend heil3em dest. 
Wasser und dann noch 2-ma1 mit Alkohol 
gewaschen worden war. Hahn 1 ist ge- 
schlosen, Hahn 2 (mit dest. Wasser ge- 
dichtet) und Hahn 3 geiiffnet; die Pumpe 
lauft. 1st die organische Mussigkeit durch 
das Filter gesaugt, wird sofort Hahn 1 
getiffnet, Hahn 2 und 3 gesthlossen; dann 
wird 1 ccm absol. Alkohol auf die Mitte des 
Filters gegossen und hierauf das FiJter mit 
der darauf befindlichen Kohle noch 3OSek.  
trocken gesaugt. Das radioaktive Halogen 
befindet sich jetzt an der Kohle adsorbiert. 

Gewinnung der  waBrigen Losung 
d e r  r ad ioak t iven  Halogene:  Urn das 
an der Kohle adsorbierte Halogen in 
wiiBrige I,&ung iiberzufiihren, gingen 
wir folgendermden vor: Die Kohle Fig. 1. 
wird mitsamt dem Filter*) in 10 ccm 
reines Wassex') gegeben, in dem sich etwa 0.2 g Platin-Pulverlo) befinden 
und in das d o n  seit ein paar Minuten Wassers toff-Gas eingeleitet wird; 
die Lijsung wird mit dem Einleitungsrohr dauernd umgeriihrt. Der am Platin 
gebildete a k t i v e  Wasserstoff bewirkt, daL3 das radioaktive Halogen stets 
als einfach negativ geladenes Ion in Wasser geliist vorliegt. Nach 4Min. 
langem Umriihren bei gewohnl. Temp. wird die Liisung dabei kriftig bis zum 
beginnenden Rochen erhitzt, was etwa eine weitere Minute dauert. Darauf 
wird die he& Msung sofort unter schwachem Saugen durch ein ,,Filter 
Nr. 602, extra hart" filtriert. (Das Filter wird vorher 3-mal mit kochend 
heil3em dest. Wasser und 1-ma1 mit reinem Wasser gereinigt.) Rohle und 
Platin-Pulver werden dann mit reinem Wasser in das Becherglas zuriick- 
gespritzt, nach Auffullen auf 10 ccm wieder Wasserstoff unter Umrtihren 

8 )  Beim Abpinseln der Kohle vom Filter treten gr60ere Verluste infolge Ver- 
staubens ad .  

10) Das Platin-F'ulver wird durch Feilen eines dicken Platindrahtes hergesteUt und 
der durch ein Sieb mit 12300 Maschen pro qcm durchgehende Anteil verwendet. Bei 
Verwendung von Platin-Mohrhteht die Gefahr, daO ein Teil kolloid in L6sung geht 
und durch das Filter lauft. Das benutzte Platin-Pnlver lHDt sich leicht wieder reinigen 
durch wiederholtes Aufwirbeln der Kohle in Alkohol und AbdeOen der Suspension. 

*) 0.  Erbacher u. K Philipp, a. a. 0. 
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eingeleitet und diesmal sogleich bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Die 
zweite Lijsung wird wie vorher zur ersten Losung filtriert. Durch dieses Ver- 
fahren, das, vom Ende der Bestrahlung an gerechnet, nur wenig mehr als 
10 Min. dauert, wird das urspriinglich an der Kohle adsorbierte radioaktive 
Halogen zum groaten Teil im Wasser gelost erhalten. 

Ausbeute  a n  r ad ioak t ivem Halogen:  Von dem durch die Neutronen- 
Bestrahlung insgesamt gebildeten radioaktiven Halogen erhalt man nacli 
dem eben geschilderten Verfahren in den 20ccm reinen Wassers im Falle 
des Jods etwa 40%, im Falle des Broms mehr als 30% und beim Chlor unter 
30%. Diese Hundertsatze wurden in gleicher Weise \vie friiher li) bestimmt. 

Anre icherung de r  r ad ioak t iven  Halogene:  Es war nun die Frage, 
welche Menge von instabilem Isotop zusammen mit dem radioaktiven Halogen 
nach dem oben beschriebenen Verfahren abgetrennt wird. Gibt man zu den 
wafirigen 1,osungen Silbernitrat und wenig verd. Salpetersaure hinzu, so 
bleiben die ,Losungen vollig .Mar ; die radioaktiven Halogene Jod bzw. Brom 
bzw. Chlor liegen somit in den nach obigem Verfahren gewonnenen wiil3rigen 
Losungen i n  unwagbarer  und  uns i ch tba re r  Menge vor. Hinsichtlich 
des Hijchstwertes des Halogen-Gehaltes laat sich die weitgehendste Aussage 
beim Jod machen, da die Loslichkeit des Silberjodids am geringsten ist. Wir 
haben festgestelltll), da0 bei einem Gehalt von 1 . 3 ~  g Jod (ionisiert) 
in 20 ccm Wasser eine schwache Triibung bei senkrecht einfallendem kiinst- 
lichen Licht beobachtet wird. Nun zeigt aber die nach dem oben beschriebenen 
Verfahren gewonnene wdrige Losung von radioaktivem Jod unter den 
gleichen Bedingungen noch keine Triibung, obwohl auch die gesamte Athyl- 
jodid-Menge, die evtl. vorher an der Kohle haftete und dann in Wasser gelost 
wurde, durch das Erhitzen des Wassers in ionisiertes Jod umgewandelt sein 
m a t e .  Die waBrige Losung des radioaktiven Jods hat also einen Gehalt an 
stabilem Jod, der kleiner ist als die oben angegebene Menge von 1.3 x 10-5 g. 
Bezogen auf die 31.6 g Jod, die in den bestrahlten 20 ccm Athyljodid vom 
spezif. Gew. 1.94 enthalten sind, ist somit die rnit dem radioaktiven Jod 
abgetrennte Menge von stabilem Jod kleiner als der 2 . 4 ~  10' te Tei!. Dieser 
beim Jod experimentell festgestellte Mindestwert der Anreicherung diirfte 
wegen der Gleichheit der Arbeits-Bedingungen auch fur Brom und Chlor 
Geltung haben. 

Es darf angenommen werden, da13 die bei dem genannten Verfahren 
erzielte Anreicherung der radioaktiven Halogene in Wirklichkeit noch groBer 
ist. Denn eine Verunreinigung mit stabilem Halogen kann wohl nur dadurch 
eintreten, daB die an der Kohle haften gebliebene Menge der organischen 
Halogenverbindung zusammen rnit dem radioaktiven Halogen in Wasser 
gelost wird. Diese Menge mu13 aber sehr klein sein. Denn die sehr geringe 
Kohlen-Menge wird trocken gesaugt, mit Alkohol gewaschen und nochmals 
' I 2  Min. trocken gesaugt. Dadurch diirfte die Kohle von den leicht fliichtigen 
organischen HalogenGeibindungen praktisch vollstandig befreit werden. 

Fur weitaus die meisten Untersuchungen, die mit kiinstlichen radio- 
aktiven Atomarten ausgefiihrt werden konnen, spielt die Kenntnis des genauen 
Gehaltes an stabilem Isotop keine Rolle, wenn nur die insgesamt vorliegende 
Nenge unwagbar ist. Dies ist bei den nach dem geschilderten Verfahren gewon- 
nenen wPBrigen Msungen von Radio-jod, Radio-brom und Radio-chlor der FaH. 

11) 0. Erbacher u. K. Phi l ipp ,  a.  a. 0. 




