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Mittei lungen aus dem Institut ffir Radium-  
forsehung.  

XLII. 

Uber Yersuche zur Trennung des Radium D yon Blei 
von 

Fritz Paneth und Georg v. H e r e s y .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 

Das Radium D ist das einzige Zerfallsprodukt der Emana-  
tion, dessen Halbwertszei t  grol3 genug  ist, dab seine Gewinnung 
aus der Pechblende in w/igbaren Mengen mOglich erscheint; 
mit 1 ~" Radium sind ungef/ibr 8 C ng Radium D i m  Gleich- 
gewicht und zu seiner Darstellung wurden deshalb sehr viele 
Versuche unternommen,  well es als Muttersubstanz der }-, 
respektive =-strahlenden Produkte  Radium E und Radium F 
eine ~thnliche Verwendung finden kSnnte, wie das Radium 
selbst. Daft es sich bei der chemischen Verarbeitung radio- 
aktiver Minerate zusammen mit dem Blei abscheidet,  ergaben 
schon die ersten Untersuchungen von H o f m a n n  und Straul3,1 
die ffir die von ihnen entdeckte neue radioaktive Substanz den 
Namen ,,Radioblei,< vorschlugen;  die weiteren Trennungs-  
versuche, die die Entdecker  sowohl wie nach ihnen viele andere 
Forscher  unternahmen, ergaben sehr widerspruchsvolle  Re- 
sultate und erst die Untersuchungen R u t h e r f o r d ' s  fiber die 
Zerfallsprodukte der Emanat ion brachten Klarheit; R u t h e r -  
f o r d  2 sprach n/imlich die Vermutung aus, dab der das Blei 

1 H o f m a n n  und Straul] ,  Beriehte der Deutsehen Chem. Ges., .33, 3126 
(1900). 

E. R u t h e r f o r d ,  Phil. trans. A., 204, 169; Nat., 71, 34l (1905); Phil. 
Nag., 10, 290 (1905). 
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best~tndig begleitende Bestandte i l  mit dem Radium D identisch, 
demnach  strahlenlos, und die an den Radiobleipr/iparaten 

beobachtete  Aktivitgtt auf  die spS.teren Zerfal lsprodukte Radium E 
und Radium F zurtickzuffihren sei; den Beweis  fCtr die Richtig- 

keit  dieser Ansicht  erbrachten Messungen von St. M e y e r  und 

E . v .  S c h w e i d l e r ,  1 die nachwiesen,  dab die Halbierungs-  
kons tanten  der Radiumrestaktivit / i ten und der=-  und }-strahlen- 
den Bestandteile des Radiobleies tats/ichlich dieselben sind. 

Ers t  nach dieser Kl~irung der Sachlage  konnten sys temat i sche  
T rennungsve r suche  un te rnommen werden, da man nun erst 

wuf3te, dal3 nicht unmit telbar  nach der Abtrennung,  sondern erst 
nach Verlauf  einiger W o c h e n  die [~-Aktivit/tt des Radioblei- 

pra.parates als Mal3 far die darin enthaltene Menge Radium D 

dienen kann. Die mit Berftcksichtigung dieser Ta t sache  aus- 
geft'thrten T rennungsve r suche  ergaben en tweder  klare negat ive 

oder  unentschiedene Resultate. Und es brach sich allm/ihlich 
die Erkenntnis  Bahn (die zuerst  von F. S o d d y  2 scharf  aus- 

gesprochen  wurde), dab die Untrennbarkei t  des Radium D und 

Bleies eine prinzipielle sei, ebenso wie die des Mesothor iums und 
Radiums oder des Ioniums und Thor iums;  dadurch gewann die 

Frage, ob auch geringftigige Anre icherungen ausgeschlossen  
sind (wenn diese auch f[ir die prakt ische Gewinnung  wertlos 

wfiren), hohes  theoret isches  Interesse.  Wi t  haben  da tum einige 

Versuche in dieser Richtung angestellt,  tiber die im Folgenden 
berichtet werden soll; zun/ichst aber  wollen wit yon frtiheren 

Arbeiten jene besprechen,  die nicht durchaus  negat ive Resultate 

ergaben. 
Die meisten in den ersten Jahren nach En tdeckung  des 

Radiobleies angegebenen  Methoden, dieses Element  im Blei 
anzureichern,  sind noch in Uhkenntnis  der hier obwal tenden 

komplizierten Verhfiltnisse ausgearbei te t  worden  und konnten 

einer sp~iteren NachprCffung nicht s tandhal ten;  S z i l a r d  a be- 
stS.tigte jedoch, dab beim Zusa tz  yon Natriumthiosulfat  zu Blei- 
acetat  ein Gemisch yon Bleisulfid und Schwefel  ausf/illt, in 

i st. Meyer und E.v. Schweidler, Wiener Berichte, CXIV, IIa, 389 
und 1195 (1905); CXV, I[a, 6a (1906). 

o F. So ddy, The Chemistry of the Radio-Elements (1911). 
a B. Szilard, Le Radium, 5, 1 (1908). 
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dessen erster Fraktion das Radium D ftinf- bis siebenmaI an- 
gereichert  ist. H e r c h f i n k e l  1 gibt an, dal3 seine Versuche 
durchwegs negative Resultate ergaben, nur ltil3t er d i e  Frage 
often, ob bei der Destillation des metallischen Bleies mit Zink 
gemischt  nicht vielleicht doch eine schwache  Konzentr ierung 
des Radium D im Rtickstand zu erzielen w~re. Die Angabe yon 
H o f m a n n ,  W S l f l  und E b e r t ,  ~ dab dutch Bleitetraphenyl eine 
Anreicherung des RaD zu erzielen w/ire, wird von S z i l a r d  
bezweifelt. 

1. FSJlungen. 

Eine L6sung von Ra-Bleichlorid wurde in der Siedehitze 
mit verdtinnter N a t r i u m s u l f a t l S s u n g  geffillt; keine Anreiche- 
rung des R a D ;  es fiel weniger E aus als dem Gleichgewicht  
entspricht. 

Eine F/illung von BleichloridlSsung in der Siedehitze mit 
verdfinnter F l u l 3 s t t u r e  bewirkte ebensowenig  eine Anreiche- 
rung des RaD; es fiel mehr E aus als die Gleichgewichtsmenge.  

2. V e r s u c h e  m i t  v i e r w e r t i g e m  Blei. 

Es  sollte untersucht  werden, ob das Ra D vielleicht 
geringere Neigung hat, das Blei in seiner vierwertigen Valenz- 
stufe zu begleiten als in seiner zweiwertigen. Die Versuche 
wurden mit Derivaten des Bleitetrachlorids und mit Bleisuper- 
oxyd ausgeftihrt; mit Bleitetrachlorid selber kann wegen  seiner 
Unbest/indigkeit unit raschen Verwandlung in zweiwert iges  
Pb CI~ nicht gut  experimentiert  werden. 

Ammoniumplumbichlorid. 

In der yon F r i e d r i c h  a empfohlenen Weise wurde  Radio- 
bleichlorid in starker H CI suspendiert  und durch sechs- 
sttindiges Einleiten yon Chlor in LSsung gebracht.  Durch Zu- 
giel3en einer eisgektihlten LSsung voa NH~C1 wurde das 

1H. H e r c h f i n k e l ,  Le Radium, 7, 198 (1910). 
H o f m a n n ,  W61fl  und E b e r t ,  Berichte der Deutschen Chem. Ges., 40, 

2425 (1907). 
3 H. F r i e d r i c h ,  Monatshefte Ffir Chemie, ld, 505 (1893); Berichte der 

Deutschen Chem. Ges., 26, 1434 (1893). 
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Doppelsalz ausgef~tllt; zum Zweck  der Messung wurde es durch 

schwaches  Erhi tzen in Pb CI,, und NH4C1 verwandel t  und durch 
eine geringe weitere Tempera tu r s t e ige rung  das NH~CI abge-  

raucht.  Das so auf dem U m w e g  fiber (NH4)~PbC16 erhaltene 
PbCI~ zeigte dieselbe Aktivit~it wie das Ausgangsmater ia l ,  

Plumbichlorwasserstoffsiiure. 

Der obige Versuch wurde e twas abge~indert, urn einen 

langsamen l Jbergang yon einem Teile des Bleies aus der einen 
Valenzstufe  in die andere zu ermSglichen. Die du:'ch mehr-  
stt indiges Einleiten yon Chlor in eine Suspension von PbCI~ in 

HC1 erhaltene klare gelbe LSsung enthfilt die Verbindung 

H2PbCI 6. Sie ist nut  besttindig, solange die LSsung viel Chlor 
enth/ilt; beim Durchleiten von CO 2 beginnt  ein allm~hliches 
Auskrystal l is ieren yon PbCl 2. Der Versuch wurde so geleitet, 
daf3 ungeftthr die Hfilfte des Bleies sich in der zweiwert igen 

Form wieder  ausschied,  w~ihrend die andere Hiilfte noch vier- 

wert ig in LSsung blieb; die abgegossene  LSsung wurde auf  
dem W a s s e r b a d e  gleichfalls in PbCle verwandel t  und die 
Aktivitiit der verschiedenen PbC12-Fraktionen verglichen;  diese 

waren nach einem Monat  genau  gleich, das R a D  hat also keine 
grSfJere Vorliebe ftir die zweiwer t ige  oder vierwertige Valenz- 

stufe als das Blei. 

Bleisuperoxyd. 

Bleisuperoxyd wurde  auf  verschiedene Weise  dargestellt,  

durch Zusatz  yon H.,O 2 zu einer LSsung von Pb(OH)~ in 
NaOH,  durch Zusa tz  von B r o m w a s s e r  zu dieser LSsung, durch 
Zusa tz  yon Bromwasse r  zu Bleiacetat15sung. Die Aktivitttt war  

immer  gleich tier nach dem Bleigehalt zu erwartenden.  

3. Mitreil3en. 

Da sich nach A n t o n o f f  I R a D  in alten RadiumlSsungen 

mit BaSO~ mitreii3en 1/~f3t, wurde  untersucht ,  ob es auch aus 
BleilSsungen mit dem Ba mitgeht. 

G. N. Antonoff, Phil. Mag., XIX, 825 (1910). 
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In einer RadiobleinitratlSsung wurde dutch Zusatz von 

Ba(NO3) l und HtSO 4 BaSO~ gefftllt. Es zeigte auch nach sehr 

grtindlichem Auskochen mit Ammonaceta t  und NH 3 eine 

gewisse Aktivit~it; diese rtihrte aber l-lOch von Spuren yon 

Radiobleisulfat her, denn nach Aufschliel3en des Sulfats mit 

Soda und Ausf~illen der letzten Reste yon Blei mit HiS besafi 

das nun v611ig bleifreie Ba-Salz auch keine Aktivittit mehr. 

Ganz dasselbe zeigte sich, wenn die F~illung in der Weise vor- 

genommen wurde, dal3 zu einer LSsung yon Bleinitrat und 

Bariumnitrat zun~.chst Ammonaceta t  und NH 3 zugegeben und 
das Ba mit Ammonsulfat  ausgef~illt wurde;  dadurch wurde das 

Mitausfallen yon Blei zum gr613ten Tell verhindert und nach 

Entfernung der letzten Spuren war auch keine Aktivit~it mehr 

nachzuweisen.  

Aus einer L6sung yon Radiobleinitrat und Bariumnitrat 

wurde das Barium mit K i e s e l f l u o r w a s s e r s t o f f s ~ i u r e  ge- 

f~illt; das erhaltene BaSiF  6 war inaktiv. 

Zu einer L6sung  yon Plumbichlorwasserstoffs~iure wurde 

eine L6sung voa B aCl~ zugetropft;  in der chlorh~iltigen starken 

HCI sind die LSslichkeiten yon PbC12 und BaCl I die umge- 

kehrten wie in Wasser ,  BaC12 f~llt aus. Ein Mitreil3en yon 

Radium _D war nicht zu beobachten. 

Mitreifiversuehe mit Eisen, Mangan und Schwefel. 

Aus einer PbCle-LSsung wurde E i s e n  durch Acetatf~illung 

abgeschieden, durch abermalige Acetatf~illung und HaS von 

Blei gereinigt. Es war inaktiv. --  Zu eifier BleinitratlOsung 

wurde KMnO~ gesetzt und durch etwas Alkohol MnO~ aus- 

gef~illt; nach Entfernung des mitgerissenen Bleies war es in- 

aktiv. -- Eine BleinitratlOsung wurde mit S c h w e f e l b l u m e n  

ausgekocht;  kein Mitgehen von RaD. 

~. Destillation. 

PbCI~ wurde bei 1000 ~ in einer C02-Atmosph~tre bei ver- 

mindertem Drucke destitliert; es kondensierte frei von jeder 

[~-Aktivit~.t mit nur wenig a-Aktivit~it, nach Verlauf yon 6 Wochen  

war aber die ursprfingliche ~-Aktivitat des PbCl~ wieder her- 

gestellt. 
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5. Elektrolyse. 

a) In w~sseriger LOsung. 

Wenn man eine LOsung von Radiobleinitrat nach den zur 
quantitativen Abscheidung als Supe roxyd  gegebenen Vor- 
schriften elektrolysiert  (Gegenwart  von viel HNO3; starker 

Strom), geht  auch das ganze R a D  an die Anode; die Kathode 
tlrld die LSsung sind frei davon. 

W e nn  man die Bedingungen so wtthlt, daft die Hauptmenge 
des Bleies an die Kathode geht 1 (ziemlich konzentrierte  LOsung 
von Bleinitrat, kein HNO3) und das kathodisch abgeschiedene 
Blei und das anodisch abgeschiedene Bleisuperoxyd wieder in 
Bleinitrat verwandelt ,  so zeigen beide Prti.parate genau den- 
selben Gehalt an Ra D wie das Ausgangsmaterial.  

Ebensowenig  gelingt es, eine Konzentra t ionsverschiebung 
zu bewirken, indem man das kathodisch abgeschiedene Blei 
durch Verringerung der Stromst&rke oder Vermehrung der 
Siiurekonzentrat ion und Tempera tur  allm~ihlich wieder  in LOsung 
bringt; das R a D  10st sich im gleichen Verhtiltnis wieder auf wie 
das Blei. 

b) Im Schmelzflufi.  

Es wurde ein ~quimolekulares Gemisch von PbC12 und 
KCl in einem Porzellantiegel geschmolzen  und mit Kohle- 
elektroden elektrolysiert, das ausgeschiedene metallische Blei 
in H N Q  aufgel5st und als Nitrat auf AktivitS.t untersucht;  keine 
Anderung des Radium D-Bleiverhttltnisses. 

Reines geschmolzenes  PbCl~ wurde bei hoher Tempera tur  
elektrolysiert;  der grOfite Teil des ausgeschiedenen Bleies ging 
wieder als Metallnebel in LOsung, das ungelOst Gebliebene 
wurde  (gleichfalls mit negativem Ergebnis)  auf eine eventuelle 
KonzentrationsS.nderung gepr~Kt. 

6. Diffusion und Dialyse. 
Die Ermitt lung der Diffusionsgeschwindigkeit  des Ra D- 

Chlorids ergab einen Wert ,  d e r d e m  fiir PbC1, gefundenen so 

1 Vgl. L. Glaser, Die elektrolytische Ausf~illung von metallischem Blei 
[Zeitschrift ffir Elektrochemie, 7, 365 (1900)]. 
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nahe liegt, daff eine Trennung  der beiden Stoffe durch Diffusion 
h6chstens nach langer Zeitdauer merklich werden kann; 1 auch 
die Ionenbeweglichkeit  des RaD wurde sehr nahe der des 
Bleies gefunden; endlich ftihrten auch Versuche, durch Dialyse 
dutch Pergamentpapier  oder Schweinsblase hindurch eine teil- 
weise Trennung  der beiden Stoffe herbeizuftihren, zu keinem 
Resultat. Das dialysierte Bleinitrat zeigte anfangs fast keine 
~- und ~-Aktivit/it, nach einem Monat war  aber wieder die 
Gleichgewichtsmenge an Ra E erreicht. 

Es ist vielleicht nicht tiberfltissig zu erw/ihnen, da6 das 
Radioblei, das zu den Versuchen verwendet  werden soll, m6g- 
lichst vollsttindig von Radium befl'eit sein muff, da der mit der 
Periode der Emanat ion erfolgende Anstieg des Ra C sonst  
leicbt die Messung der 13-Aktivit/it des Radium E stbrt, das 
sich bekanntlich aus dem Radium D mit einer tihnlichen Periode 
bildet. Die Entfernung des Radiums gelingt durch Umkrystalli-  
sieren nur langsam und unvollsttindig; besser  ist es, der Lbsung  
yon Radiobleinitrat eine groge Menge Bariumnitrat zuzuse tzen  
und das Blei mit NH 3 als Hydroxyd  auszuf/illen. Das Radium 
bleibt bei Gegenwart  yon viel Ba bis auf wenige Prozente im 
Filtrat; eine zweimalige Ausftihrung der Ftillung gentigt in der 
Regel. 

Die Hauptschwierigkeit  dieser Unte rsuchungen  liegt abet" 
in der Messung der ~-Strahlung. Bekanntlich werden die 
Strahlen des R a E  sehr leicht, also schon yon sehr d t innen  
Schichten der Bleipr/i, parate absorbiert, so da6 geringe, oft un- 
kontrollierbare ,~,nderungen in der Schichtdicke (namentlich 
wenn es sich um sehr geringe Mengen handelt) Konzentrations- 
/inderungen vortt iuschen k6nnen. 

Ferner ist au beachten, da6 die stets mitgemessene Se- 
kund/irstrahlung mit der Unterlage, der Konsistenz des Pr/i- 
parates u. dgl. sehr schwankt  und daher  auch eine Fehler- 
quelle bietet. Darum wollen wir auf  den einzigen Versuch, bei 

Wir beabsichtigen in dieser Richtung noch Versuche anzustellen. 
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dem scheinbar eine Anreicherung zu bemerken war (Natrium- 

thiosulfat [S z il a r d]) kein Gewicht legen. 

Das Resultat lii6t sich dahin zusammenfassen,  dab es 

gegenw~.rtig keine Methode gibt, R a D  vom Blei zu trennen und 

auch eine Anreicherung bisher in keinem Falle mit Sicherheit 

nachgewiesen worden ist. 

Die hier besprochenen Versuche haben wir unabh~ingig 

voneinander im Jahre 1912 tells im Wiener  Institut f/.ir Radium- 

forschung, teils im Physikalischen Institut der Universitiit 

Manchester ausgeftihrt. 


