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A sudden decrease of the electrical current measured during the development 
shows that fewer bromide ions leave the crystal a t  the moment of the exposure. A 
mechanism is discussed, involving the trapping of positive holes by bromide ions or 
by cation vacancies. This mechanism is supported by the fact that no drop of current 
is observed with crystals doped with cadmium bromide or silver sulfide, or with 
sheets of microcrystalline AgBr. 
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91. Migration blectrolytique d’ions argent radioactifs dans des 
macrocristaux de bromure d’argent 

par R. Steigerl), K. Boustanya) e t  Ch. G. Boissonnasz) 
(26 XI 65) 

Dans une publication prCcCdente, l’un de nous [l] a montrC que l’autodiffusion 
d’ions argent dans les macrocristaux de bromure d’argent a lieu probablement sui- 
vant le mecanisme dit tinterstitiel, [2], un ion argent en position interstitielle prenant 
la place d’un ion argent en situation normale dans le rCseau cristallin, ce dernier ion 
passant, i son tour, en position interstitielle (fig. 1). Dans le prCsent travail, afin d’ob- 
tenir une confirmation du mecanisme propos6, nous avons CtudiC la migration d’ions 
argent radioactifs dans des cristaux de bromure d’argent soumis B une Clectrolyse. 

COHEN & SCHMORAK [3] ont tent6 d’Ctudier cette migration, B - 80°, dans des 
cristaux de chlorure d’argent marque d’un c6tC par exposition B des neutrons ther- 
miques, ce qui conduit i la formation de deux isotopes, losAg (T& = 2,3 min) et 
lloAg = 24 s). Aprits une Clectrolyse de quelques minutes entre deux electrodes 
de platine, sous un champ de 1000 V/cm, ces auteurs ne purent constater, au moyen 
d’un compteur de GEIGER-MULLER, aucune activitC sur la face cathodique du cristal. 
11s en ont dCduit qu’B - 80“ la mobilitC des ions Ag: est certainement infkrieure B celle 
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qui correspondrait 8. une activit6 mesurable, soit & 7 x 10P cm2 V-ls-l. Cette m6thode 
presente des inconv6nients. En effet, l’utilisation d’isotopes de courte dur6e de vie 
limite ti quelques minutes la dur6e utile de l’klectrolyse. L’application d’6lectrodes 

non-collirdose collineaire 

Fig. 1. Schima des mdcanismes inferstitiels et direct de la migration des ions argent 

m6talliques sur les faces du cristal peut aussi conduire, lors d’une Clectrolyse prolon- 
g6e, i un court-circuit par formation de filaments d’argent. D’autre part, l’irradiation 
par neutrons lents ne peut convenir au bromure d’argent, la section efficace des ions 
bromure &ant suffisamment grande pour entrainer une activitC notable. 

MBthode expbrimentale. - On prBcipite lc bromurc d’argent en laissant couler une solution 
de nitrate d’argent dans une solution de bromure de potassium. Le prBcipitB est lavd, puis sCchd 
et  fondu. Une masse cristalline, formBe de cristaux dc quelques mm de diamktrc, est obtenue par 
la mCthodc de KYROPOULOS. Cette masse est tournCe en disques dc 1,5 i 2 cm de diamktre. Lcs 
disques sont polis sur du velours de soie imprdgnB de cyanure de potassium l ~ ,  ct amincis jusqu’i 
unc Bpaisseur dc 2 i 3 mm. Puis, comme ddcrit prec6demment [l], une des faces est laissee en con- 
tact, pendant 24 h environ, avec une solution de nitrate d’argcnt contenant dc l’isotope llomAg 
(T,,, = 253 j ) .  Le disque cristallin est alors scrrB (fig. 2) entre deux demi-cellules de verrc, conte- 

00 

Fig. 2. Dispositif expdrimental pour l’itude de la migration d’ions 
radioactifs 
A: Fil de Pt 
B: Electrodes de Pt 
C: Cristal de AgBr 
I): Disque dc verrc frittB 
E: H,O 

argent 

nant de l’cau-pure et  dans lesquelles plongent deux Blectrodcs de platine. La face activde (sauf 
dans l’essai NO 5, voir tableau) est orientee vers l’anode. La surface de contact entre le cristal e t  
l’eau des cellulcs est de 1 cm2 environ. On applique une difference de potentiel stabilisee comprise 
entre 50 e t  200 V; la chute de potentiel entre les deux faces du cristal cst mesurBe entre deux 
dlectrodcs au calomel saturd (non representees dans la figure), aboutissant au voisinage des faces 
par I’intermCdiaire de dcux sondes dc polykthylkne (diamhtre intBrieur 2 mm) contcnant du nitrate 
de potassium aqucux satur6, immobilisC par de l’agar-agar. Un disque de verre fritt6, place immd- 
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diatement au-dessous de la cathode, permet de recueillir l’argent qui, dans les conditions dicrites, 
n’adhkre pas entikrement au platine. L‘activite gamma de l’argent, depose sur la cathode, est 
mesurde au moyen d’un compteur B scintillation, dans dcs conditions de gCom6trie reproductiblcs. 

AprGs interruption de l’electrolyse, on dCtermine la distribution des ions radioactifs dans le 
cristal en dissolvant successivement. par frottement sur du velours de soie impregn6 d’une solution 
de cyanure O , ~ N ,  des couches de 5 microns environ, e t  en mesurant chaque fois l’activite restante 
du cristal, au moyen du compteur. L‘bpaisseur des couches dissoutes est mesurCe par pesee, comme 
decrit dans [l], avec une approximation comprise entre 1 e t  2%. 

RBsultats. - Lorsque le disque cristallin est marqu6 sur la face cathodique, l’ar- 
gent dCpos6 sur la cathode prCsente dks le dCbut de YClectrolyse une activitC qui croft 
proportionnellement au temps. Au contraire, si le disque est marquC sur la face ano- 
dique, 1’activitC du dCpBt ne se manifeste qu’aprks plusieurs dizaines d’heures et aug- 
mente alors tres lentement, proportionnellement au temps (fig. 3). 
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Fig. 3. Actiuiti (en c/min) de l’avgent diposk, 
en fonction de la d d e  de l’e‘lectrolyse 
c:  cristal marque sur la face cathodique L./ . . 

0 2000 40W 6000 min a :  cristal marque sur la face anodiquc 

Les rCsultats principaux, tous obtenus 2 la tempkrature ordinaire, sont contenus 
dans le tableau. 

Mesures effectue’es 

Face activee Etat  Courant Activit6 initiale Dur6e de Masse Ag Activit6 de 
(PA) (cjmin) 1’Clectrolyse d6posCe 1’Ag ddposC 

(4 (mi4 (cjmin) 

1 anod. polycrist. 23 6730 41 4,4 65 (1%) 
2 anod. polycrist. 22 5540 97 7,3 130 (2%) 
3 anod. polycrist. 60 6210 90 9 , O  *30 (1%) 
4 anod. polycrist. 15 5570 68 8,7 140 (2.5%) 
5 cath. polycrist. 23 5260 90 3 2  1590 (30%) 
6 anod. monocrist. 44 3010 71 325 *30 (1%) 

Les disques Btaient actives sur la face anodique, sauf le NO 5. 11s Btaicnt polycristallins, sauf 
le NO 6. Cc dernier, monocristallin, avait 6t6 prepare suivant VUILLE [4], par refroidisscment trks 
lent de brornure d’argent fondu. Lintensite du courant augmente au cours du temps. Seulc est 
indiqudc l’intensitk initiale. Les activit6s sont corrigCes du mouvement propre (760 & 20 cjmin). 
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La masse d’argent dkpos6e ne repr6sente qu’une t r h  petite fraction (moins de 1%) de celle qni 
correspond 2t la quantit6 d’Blectricit8 Bcoul6e. En effet, dans les conditions dhcrites, presque tout 
le courant est employ6 au digagement d’hydroghe, ce qui est d’ailleurs sans importance. 

Le tableau montre que, lorsque c’est la face anodique du disque cristallin qui est 
marquCe, I’activitC de l’argent dCposC ne dCpasse pas 2,5% de l‘activitC initiale du 
bromure d’argent. Ceci est vrai aussi bien pour le monocristal (No6) que pour les 
masses polycristallines, et ceci pour des masses dargent qui, pour les essais 3 et 4, 
atteignent 9 mg. La faible activitC (2,5%) de l’argent dCposC peut dtre due 8. une mi- 
gration d’ions argent suivant les dCfauts de la masse cristalline (dislocations ou sur- 
faces intercristallines). En revanche, comme le montre l’essai 5, lorsque la face catho- 
dique est marqude, I’activitC de l’argent atteint 30% de l’activitd totale, aprk  un 
dkpbt de 3 mg d’argent seulement. La distribution de l’activitk 8. 1’intCrieur du cristal 
est telle que plus de 90% de 1’activitC initiale se retrouvent dans une Cpaisseur de 
50 microns environ, comptCs 2 partir de la face activCe. Les coefficients de diffusion 
sont du mCme ordre que les coefficients d’autodiffusion que nous avons obtenus prC- 
cbdemment [l] 3), soit environ 10-12 cm2/s. 

A la fin de l’klectrolyse, la plaque cristalline montre une attaque, trcs Cvidente 8. 
l’cttil nu, de la face anodique, alors que la face cathodique reste inchangke, m&me vue 
au microscope sous de forts grossissements. Ceci est en accord avec le fait que les ions 
bromure ne se dkplacent pas dans le rCseau. 

Corzclusions. - COHEN & SCHMORAK [3] ont supposC que les ions argent migrent 
suivant le mkcanisme ((direct )), passant d’une position interstitielle directement dans 
une nouvelle position interstitielle. Nous pensons, au contraire, que nos rbultats sont 
en faveur du mCcanisme tinterstitiel,. Suivant ce dernier, un ion argent interstitiel 
activb placC sur la face anodique du cristal, a trhs peu de chances de parvenir sur la 
face cathodique et de lit sur la cathode. En effet, il doit nkcessairement passer en posi- 
tion normale chaque fois qu’il parcourt une distance interrdticulaire, et son passage 
en position interstitielle est alors, comme on sait, trBs peu probable. Le fait que, comme 
le montrent nos essais, les ions actifs ne parviennent pas 8. traverser le cristal mCme 
aprh  de trBs grandes durbes d’Clectrolyse et le dCp8t de quantitCs importantes d‘ar- 
gent inactif, est donc en faveur du mkcanisme ((interstitiel,. De m&me, la distribution 
des ions actifs l‘intCrieur du cristal n’est pas trhs diffCrente de celle qui rCsulte de 
l’autodiffusion qui, comme nous l’avons montrk, obCit au mCcanisme interstitiel. 

SUMMARY 

A cylindrical disk of macrocrystalline silver bromide marked on one side with ra- 
dioactive silver ions (llomAg) has been used as a diaphragm for electrolysis between 
two cells filled with water in which two platinum electrodes were immersed. 

After a certain time of electrolysis, the crystal has been dissolved, layer after layer, 
in aqueous potassium cyanide, and the residual activity measured after each dissolu- 
tion. The absence of radioactivity on the cathode and the distribution of the activity 
in the crystal prove that the electrolytic migration obeys the interstitial mechanism, 

3, Par suite d’une erreur de calcul, les coefficients de diffusion indiquees dans [l] sont environ 
deux fois trop grandes. 
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according to which a silver ion belonging to the lattice is replaced by an interstitial 
ion and pushed in turn into another interstitial site, and does not proceed by direct 
jumps from one interstitial site to the next. 
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92. Die Zusammensetzung der Neutrallipide 
aus normalen Hirnen alter Menschen 

von Peter Lesch, Sylvia Meier und Karl Bernhard 

(27. XII. 65) 

Das wachsende Interesse, das der Neurochemie entgegengebracht wird, geht deut- 
lich auch aus den zahlreichen Untersuchungen der letzten Jahre uber die Lipide des 
Gehirnes hervor. Wir fanden zum Teil ausgepragte Unterschiede in der Zusammen- 
setzung der Fettsauren aus verschiedenen Hirnregionen isolierter reiner Lipidfrak- 
tionen [l] [Z]. Indessen scheinen uns Analysen nur eilzes Hirnes ungeniigend, vielmehr 
Reihenuntersuchungen unter Beriicksichtigung von Alter und Gesundheitszustand 
notwendig. Wir haben nun sechs menschliche Hirne untersucht, welche von Pro- 
banden im Alter von 60-73 Jahren stammten und keinerlei makroskopisch sichtbare 
Veranderungen zeigten. Auch auf Grund der Todesursachen bestanden keine Be- 
denken, dieses Untersuchungsmaterial als normal zu bezeichnen. Mit Hilfe bereits 
beschriebener und z. T. verbesserter Methoden isolierten wir aus Grosshirn-Rinde, 
Grosshim-Mark, Zwischenhirn, Mittelhirn und Rautenhirn neutrale und saure Lipide 

Tabelle 1. Gesamt- Trockensubstanz und Reinlipide in Prosenten des Frischgewachtes (Mittelwerte l)) 

Grosshirn Zwischcnhirn Mittcl- 

Rinde Mark 
Rautenhirn 

- Reinlipide x 5 6  13,3 9,5 981 
S 0,64 128 1,46 1,50 

S 1,27 3,13 2.03 2,69 
Gesamttrockensubstanz 2 18,6 32,5 26.4 23,6 

l) Mittelwerte von 6 Gehirnen. 


