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N i t t e i l u n g e n  aus  dem Institut ftir Rad ium-  
forsehung .  

XLIII. 

{Jber Radioelemente als Indikatoren in der analytischen Chemie 
v o n  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 2J~. April 1918.) 

In der vorhergehenden  Abhandlung  XLII ist gezeigt  
worden,  daft alle Versuche,  RaD yon glei zu trennen, bisher 
fehlgeschlagen sind, ja  dab nicht einmal eine Versch iebung  

des Konzentrat ionsverht i l tnisses  beobachte t  werden konnte. 
Mischt man also eine bes t immte Menge Ra D einer bes t immten  
Menge einer BleisalzlSsung zu, so gilt, wenn  einmal voll- 

st/indige Vermischung  der beiden Stoffe s ta t tgefunden hat, 

das gleiche Konzentrat ionsverh/ i l tnis  auch ftir beliebig ldeine 
Mengen Blei, die man der LSsung entnimmt. Da RaD nun 

infolge seiner Aktivit/it in unvergleichl ich viel ger ingerer  Menge 
bes t immt werden kann als Blei, so kann es zum quali tat iven 

und quanti tat iven Nachweis  des Bleies, dem es zugeftigt  wurde,  
dienen; das R a D  wird zum ,>Indikator<< des Bleies. 

Die untere Grenze der qualitativen Nachweisbarke i t  des. 
Bleies betrtigt nach der empfindlichsten mikrochemischen  Re- 
aktion I [F/illung yon K~PbCu(NO2)~] 3 . 1 0 - 9 g ;  die ftir die 

quanti tat ive liegt wesent l ich hSher und schwank t  mit der ge- 

stellten Aufgabe;  z .B.  konnte die LSslichkeit  des Bleicarbo- 
nats  aus Leitf~ihigkeitsbestimmungen noch festgestel l t  werden,  

F. Emich, Lehrbuch tier Mikrochemie (1911), p. 80. 
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dagegen war  beim Bleichromat K o h l r a u s c h  1 nur mehr  im- 
stande, eine ungef~ihre Sch~tzung anzugeben.  Mit HiKe yon RaD 

als Indikator  kSnnen diese LSslichkeiten mit Leichtigkeit auf  
direktem W e g  ermittelt werden;  begntigt  man sich mit der 

Messung der ~-Strahlung des Ra E, das nach wenigen W o c h e n  
mit dem R a D  ins Gleichgewicht  kommt,  so l~il3t sich mit HiKe 

eines gewShnliche~, nicht besonders  empfindlichen Elektro-  
skops  immerhin noch eine Menge von 1 0 - 1 0 g  R a D  messen.  

VVartet man die Bildung einer zur  Berechnung  tier Gleich- 
gewich t smenge  ausre ichenden ~uantit~it R a F  ab, so kann man 

aus der a.-Strahlung noch 10-~2g R a D  quanti tat iv feststellen. 

Im Radioblei aus Pechblende kom m en  auf 1 g Blei ungef~hr  
10-7r RaD,  es ltil3t sich also mit Hilfe der ~-Strahlung noch 

1 ~ g  Radioblei nachweisen;  da es sich aber  bei den oben 
besprochenen  LSslichkeiten um noch viel geringere GrStlen- 

ordnungen handelt,  mul~ten wir  kfinstlich ein Radioblei durch 

Zusatz  yon relativ grol~en Mengen R a D  zu Bleinitrat hersteIlen. 

1. B e s t i m m u n g  der LSsl ichkei t  des Ble ichromats .  

Ungef~hr  1/5 Curie Emanat ion  wurden  in versch lossenem 
Kolben tiber destilliertem W a s s e r  zerfallen gelassen und die 

dadurch erhaltene L6sung  von etwa 1 0 - 6 g  R a D  in Wasse r  

einer L6sung  von rund 10 ,rag PbC12 in W a s s e r  zugeffigt. Hier- 
auf  wurde  das Blei mit Ka l iumchromat  quanti tat iv gef~illt, ab- 

filtriert, vom Filter in eine StSpselflasche gespfilt  und mit e twa  

100cT, tt '~ destillierten Wassers  im The rmos t a t en  bei 25 ~ stets 
fiber 24 Stunden geschfittelt. Sodann wurde  abfiltriert, die 

ersten Teile des Filtrats wegen  m6glicher  A_nderung der Kon- 
zentrat ion infolge von Adsorption dutch das Filter weggegossen  

und 70 cm s des restlichen Filtrats auf  einem uhrglasfSrmigen 
Nickelschti lchen auf dem W a s s e r b a d  zur  T rockene  gedampft .  

Die Aktivit~it des SchS.lchens wurde,  nachdem GIeichgewicht  

zwischen R a D  und E eingetreten war, gemessen .  Die Berech- 

hung geschah  folgendermal3en: 1 cm '~ der zur  Aktivierung des 
Bleies verwendeten  R a D - L 6 s u n g  zeigte (gleichfalls nach Ein- 

1 F. Kohlrausch. Zeitschr. phys. Chem., 64, 159 (1908). 
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treten des Gleichgewichtes)  eine ~-Aktivit/it von 16"90 relativen 

Einheiten, die gesamte  LSsung, die 120cln a betrug, demnach  
2030 Einheiten. Diese Aktivit/it war  auf  9"69 ~ng Bleichlorid 

oder 11" 35 m g  Bleichromat  verteilt worden,  'so dab eine relative 

11"35 
Einheit  Ra D mit -20-30-- ~ 0" 00559 ~*ag Bleichromat  verbunden 

war. Die 70 e ingedampften Kubikzent imeter  der LSsung bat ten 

dem Sch/ilchen eine Aktivittit yon 0"15 Einhei ten verliehen, es 

mul3ten also 0"15 X0" 00559 - -  0" 000839 lug Bleichromat  darin 
enthalten sein. Daraus  berechnet  sich die LSslichkeit  des 

1000 
Bleichromats bei 25 ~ in einem Liter zu - - .  0 "000839- - -  

70 
0"012 m g  oder 1'2 X 10-Sg.  

Ein zwei ter  Versuch  mit demselben BodenkSrper  ergab 
auch 1"2 X 10-~g.  Die ersten Versuche,  die wir  mit ger ingeren 
R a D - M e n g e n  ausffihrten und deren Genauigkei t  dementspre-  
chend eine viel kleinere war, lieferten Werte ,  die zwischen 

3. i0  -5  und 6 . 1 0 - s g  schwankten.  Das Bleichromat ist dem- 

nach das am schwers ten  16sliche Bleisalz: blof3 die L/Sslichkeit 
des Bleiphosphats  ist yon derselben GrOl3enordnung. 

Es  liegen keine Angaben fiber die LOslichkeit des Blei- 
chromats  vor, yon einer Schfi tzung von F. K o h l r a u s c h  ~ 

abgesehen,  die auf  Grund einer Lei t f t ih igkei tsmessung einer 
ges/ittigten Bleichromatl6sung angestel l t  wurde;  K o h l r a u s c h  
n{mmt die L/Sslichkeit zu 1 0 - r  pro Liter an. 

2. B e s t i m m u n g  der  Lt is l ichkei t  des Bleisulfids.  

Zu diesen Versuchen  wurden  9"69 m g  Bleichlorid (auf 
Sulfid umgerechne t  8"36 rag) mit 140 cm s einer anderen R a D -  

L6sung  aktiviert, die 66"2 relative Einhei ten pro Kubikzent i -  
meter  enthielt. Hie rauf  win'de mit einer Lbsung  yon heil~em 

Na~S in der Siedehitze das Blei quant i ta t iv  als PbS geftillt, ab- 
filtriert, ausgewaschen  und mit destilliertem W a s s e r  in gleicher 
Weise  wie beim Bleichromat  beschrieben,  gescMittelt.  Das 

Filtrat, dessen erste Partien auch hier weggegossen  wurden,  
war  vollst/i.ndig klar und farblos; es enthielt, auf  den Liter 

1 F. Kohlrausch,  l. c. 
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umgerechnet ,  415 relative Einhei ten RaD.  Eine relative Einheit  

8"36 
entspricht  hier 1 4 0 . 6 6 " 2 - - 9 " O " 1 0 - ~ m g B l e i s u l f i d '  in einem 

Liter waren also bei 25 ~ in LTsuna  4 1 5 . 9 ' 0 . 1 0  -~ z 0 -37  m g  

oder 3 " 7 . 1 0 - 4 g .  Dieselbe LTsut~g noch einmal filtriert, ergab 

den gleichen Wert ;  andere Versuche  lieferten die Wer te  300 
und 320 relative Einheiten im Liter, also 2 '  70 und 2 " 8 8 X  1 0 - ~  
Bleisulfid. 

M6glicherweise ist ein Teil des in LTsung befindlichen 
Bleies nicht als Sulfid, sondern infolge einer hydrolyt ischen 

Spal tung als H y d r o x y d  in LSsung gegangen,  wie das yon 
O. W e i g e l  x a n g e n o m m e n  wird. Ftir diese Ansicht writ'de 

sprechen, dab die vollstfindig Mare, mit PbS dutch Schtitteln 

ges/ittigte LSsung sich beim Einleiten yon H2S ganz  schwach 
trCtbt. Wit  haben deshalb auch die LTslichkeit von PbS in mit 

H2S ges/i t t igtem W a s s e r  bes t immt;  die LTsung, aus  der das 
PbS  ausgefO.llt wird, kann nicht direkt zur Bes t immung der 

LTslichkeit verwendet  werden,  da ein Tell  des PbS kolloidal 
durchs  Filter I/iuft; das einmal abfiltrierte PbS  ist hingegen yon 

den kleinen dispersen Tei lchen bereits befreit und diese ent- 

s tehen auch beim Schtitteln der L6sung  mit destilliertem oder 
mit H~S gesti t t igtem W a s s e r  nicht yon neuem. In der mit H,,S 

und PbS ges/ittigten L6sung  betr/igt die Konzentrat ion des 
H~S e twa das Tausendfache  yon der des PbS. Die LSslichkeit 

des letzteren ist kleiner als im Fall des destillierten Wassers ;  
auf  den Liter umgerechnet ,  betrug die relative Aktivitttt der 

L/3sung 148 und 173, demgemtil3 die gelSste Menge 1'33, 
respekt ive 1" 56 X 10-ag .  Es  l/lilt sich nicht mit Sicherheit  ent- 

scheiden, ob hier eine LSsl ichkei tsverminderung infolge Ver- 
gr613erung der S- Ionenkonzent ra t ion  vorliegt oder eine Ver- 

h inderung der Hydro lyse ;  der erste Fall ist jedoch unwahr-  
scheinlich, denn die L6sl ichkei tserniedr igung ist eine im 
Verh/iltnis zur  grol3en H~S-Konzentrat ion nur sehr geringe. 

FOr die analyt ische Praxis k o m m t  diese Frage  fibrigens nicht 
in Betracht;  bier ist es nut  yon Interesse,  die Menge des PbS 
zu kennen, die sich in einem klaren Filtrat in LSsung befindet; 

10 .  Weigel, Zeitschr. phys. Chem., 55, 293 (191)7). 
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hierftir geben unsere  Versuche bei Abwesenhei t  yon H,S  im 

Durchschnit t  den Wert  3 X 10 - ~ g ,  in mit H2S ges/[ttigter 
LSsung  l ' S X 1 0 - ~ g .  Ltiuft das Filtrat trtib durchs  Filter, so 
sind die PbS-Mengen  nattirlich gr0Ber. Wir  beobachte ten  in 
einem Fall 1 bis 2 m g  pro Liter. 

W. B i l t z  1 ermittelte die LSslichkeit des PbS  nach einer 
u l t ramikroskopischen  Methode; vermischt  man zwei  einen 

Niederschlag e rzeugende  /iquivalente LSsungen bei einer Serie 
von Versuchen in immer s teigender  Verdt innung und betrachtet  
die erhaltenen Gemische  im Ult ramikroskop,  so bemerkt  man 

auch jenseits  der Grenze  makroskopischer  Verschiedenheiten,  

wie die Anzahl der suspendierten Niederschlagstei lchen immer  
ger inger  wird, bis yon einer best immten Verdt innung ab das 

Gemisch leer oder yon den Komponen ten  nicht mehr  ver- 
schieden erscheint. Dieser  Grenzwer t  des Verschwindens  eines 

ungelSsten 12Iberschusses entspricht der LSslichkeit des er- 
zeugten  Stoffes, des Bleisulfids. B i l t z  findet f/Jr die LSslichkeit  

des PbS bei Z immer tempera tur  l'3~ug pro Liter. Nach ihm 
wird die Bes t immung bei ~ den Sulfiden dadurch erschwert ,  daf3 

sie in groBer Verdt innung nahezu  optisch leere kolloidale 
LSsungen bilden; durch Zusa tz  aussalzender ,  nicht gleich- 

ioniger Elektrolyte werden zwar  Einzeltei lchen erzeugt,  dadurch 
kann jedoch gleichzeitig eine Vergr6Berung der LSslichkeit  ver- 
ursacht  werden.  Die nach der u l t ramikroskopischen Methode 

bes t immte  L6slichkeit  ist demnach wahrscheinl ich  e twas zu 
groB. Entsprechend fand O. W e i g e l , "  der die Lasl ichkei t  des 

PbS aus  der Leitf/ihigkeit tier ges/ittigten LSsung unter  der 
Vorausse tzung,  dab das ganze  in LSsung gegangene  PbS  

hydrolyt isch gespal ten  ist, berechnet,  dab von frisch gefO.lltem 
Pb S 0" 86 m g  pro Liter in LSsung gehen. Das frisch gef/illte Pb S 

erleidet jedoch eine Umwand lung  und nach Ablauf  yon e twa  
20 Stunden betr/igt die LSslichkeit  nur  noch 0" 43 m g  pro Liter. 

Das yon uns benutzte  PbS war  bereits umgewande l t e s  und die 
gefundene LSslichkeit yon 3 X 1 0 - 4 g  s t immt mit dem Weigl-  
schen Wert  sehr gut tiberein. 

1 W. Biltz, Zeitschr. f. phys. Chem., 58, 288 (1907). 
O. Weigel, 1. c. 
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R a D  ist nicht das einzige Radioelement, das als Indikator 

fi.ir Blei dienen kann; aus sorgfS.ltigen Untersuchungen  yon 

F l e c k  1 geht hervor, daff auch das Thorium B, Radium B und 

Aktinium B von Blei untrennbar ist. Die beiden letzteren kommen 

ffir unsere Zwecke wohl nicht in Betracht, das Thorium B mit 

seiner Periode mit 10"6 Stunden kSnnte aber wohl auch mit 

Erfolg zur Indikation des Bleies verwendet  werden. 

Wi t  kennen auffer Blei noch andere Elemente, bei denen 

eine Indikation durch Radioelemente ausffihrbar ist. Wismut  

kann durch Thorium C o d e r  noch besser dutch R a E  indiziert 

werden, Thor ium durch UranX,  Radioaktinium, Radiothorium 

oder am besten durch Ionium, Aktinium durch Mesothorium 2. 

Die anderen noch theoretisch denkbaren F/ille, z. B. die Indi- 

kation des Radiums dutch Aktinium X oder Thorium X, des 

Thalliums ~" dutch RaCa, Aktinium D oder Thorium D dth'ften 

kaum yon praktischem Wert  sein, im ersteren Fall wegen der 

ohnedies leichten Nachweisbarkeit  des Radiums mit Hilfe 

seiner Emanation, im letzteren wegen der kurzen Lebensdauer  

der Indikatoren. 

Ein Nachteil der Indikatormethoden besteht darin, dab die 

Messung zur Vermeidung yon Absorption der Strahlen des 

lndikators in sehr diinnen Schichten stattfinden muff, was aller- 

dings bei LSslichkeitsbest immungen ohnedies realisiert ist; bei 

unseren Versuchen war  etwa ~/,ooo 1rig Bleichromat auf einer 

F1/iche von 10 c~n "~ ausgebreitet. Ein Vorteil besteht darin, dab 

unabhSngig yon etwaigen Verunreinigungen nut  die Menge des 

indizierten Elementes gemessen wird, w/ihrend bei anderen sehr 

vervollkommneten mikroanalyt ischen Best immungsmethoden,  

z. B. der Mikrowage, immer die Gefahr besteht, daff man un- 

sichtbare Verunreinigungen mit untersucht.  Die Empfindtichkeit 

der Indikatormethoden ist aufferdem noch bedeutend grSffer 
und kann, vorausgesetzt ,  dab geniigende Mengen radioaktiver 

Substanz zur VerfCtgung stehen, fast unbegrenzt  gesteigert 

werden. 

1 A. Fleck, Proc. Chem. Soc., XXIX, 7 (1913). 
K. Pajans, Phys. Zeitschr., 14, 136 (1913). --  F. Soddy, Chem. 

News, 107, 97 (1913). 
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Zusammenfassung. 

Es wurde mit Hilfe yon R a D  als Indikator des Bleies die 

L6slichkeit des Bleichromats bei 25 ~ zu 1 " 2 . 1 0 - s g  pro Liter, 

die des Bleisulfids bei 25 ~ in reinem Wasser  zu 3 . 1 0  -~, in 

H~S-ges/ittigtem Wasse r  zu 1 " 5 . 1 0 - ~ g  pro Liter bestimmt. 

Ferner wurde auf andere VerwendungsmSglichkeiten radio- 

aktiver Elemente als Indikatoren hingewiesen. 


