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Nitte i lungen aus dem lnstitut ffir Radium- 
forsehung.  

XLIV. 

Uber die elektroohemische Vertretbarkeit yon Radioelementen 
v o n  

F r i t z  P a n e t h  u n d  G e o r g  v. H e r e s y .  

(Mit 4 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9.4. April 1913.) 

F reder i ck  S o d d y  1 hat  nach  ve rgeb l i chen  V e r s u c h e n ,  

Meso thor ium 1 u n d  R a d i u m  durch  f rakt ionier te  Krys ta l l i sa t ion  

v o n e i n a n d e r  zu  t r ennen ,  das  nega t ive  Resu l ta t  dah in  gedeu te t ,  

daft diese be iden  E l e m e n t e  chemisch  , ,prakt isch idm~tisch~ 

se ien ;  nach  d ieser  A u f f a s s u n g  h a b e n  wir  es b ier  n i ch t  blol3 mit  

chemische r  ,~hnl ichkei t  zu  tun,  s o n d e r n  die Atome des e inen  

E l e m e n t e s  k 6 n n e n  die des a n d e r e n  in a l len B e z i e h u n g e n  ver-  

t reten.  2 Z u m  Beispiel  wird das L6s l i chke i t sp rodukt ,  das ffir die 

ges~ittigte L 6 s u n g  des ba r iumfre i en  R a d i u m - M e s o t h o r i u m -  

chiorids  maf lgebend  ist, in der Fo rm zu  s ch r e i be n  sein 

IRa++ + M e s o T h  ++] [C1-] ~ : K. 

1 F. Soddy, Journ. chem. Soc., 1911, p. 72. 
o Auf die ,vSllige ~hrflichkeit, dieser beiden Elemente hat auzh 

W. Marckwald (Bet. d. D. chem. Ges., 43, 3420 [1910]) aufmerksam gemacht. 
Und schon friiher hatten D. StrSmholm und The Svedberg  (Z. anorg. Chem. 
63, 197 (1909) bemerkt, daft Ra, Th X und Ac X ,in rein chemiszher Hinsicht 
auflerordentlieh iihnlich sind,, und ihnen ein- und denselben Platz im periodisehen 
System zugewiesen. Diese beiden Forscher diskutierten auch schon die M6g- 
lichkeit, dat~ die gewShnlichen Elemente ,Gemische yon mehreren gleich- 
artigen Elementen yon ~ihnlichen, aber nieht vSllig identischen Atomgewichten, 
seien, eine Anschauung, die in letzter Zeit auf Grund neuer l[lberlegungen 
besonders yon K. Faj ans (Ber. d. D. chem. Ges., 46, 422 [1913]) vertreten wird. 
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Einen interessanten Fall dieser Vertretbarkeit zweier ver- 
schiedener Elemente beobachtete R i t z e l ;  1 die Adsorption yon 
Uran X durch Tierkohle unterblieb bei Gegenwart yon 
Thoriumsalzen vollst/indig. Auch daftir bietet die obige An- 
schauung eine plausible Erkl~irung: Das Adsorptionsverm6gen 
der Kohle erstreckt sich in gleicher Weise  auf T h o r i u m - u n d  
Uran X-Atome; da die ersteren aber in groi3em Oberschuf3 
vorhanden sind, wird es praktisch vollst/indig von diesen 
abgestittigt. 

Radium und Mesothorium, Uran X und Thorium stellen 
nicht die einzigen F~lle dieser Vertretbarkeit vor; nach neueren 
Untersuchungen '~ k/Snnen die folgenden Elemente einander 
ersetzen : 

UX, Th, Io, RaAc, RaTh Gruppe IV | der 12. Reihe des 
Ae, M e s o T h / /  ,~ I I I /  Systems yon 
MesoTh I, Ra, AcX, T h X  II M e n d e l e j e w .  
RaC1, AcC1, ThC1, RaE, Bi ,> V ] 
RaB, AcB, ThB, RaD, Pb ,, IV / der 1 i. Reihe. 
RaC,, AcD, ThD,  T1 , III 

Nach theoretischen !21berlegungen besteht eine Vertret- 
barkeit aul3erdem zwischen RaA, AcA, ThA,  Ra C t, Ac C t, Th C', 
Po (Gruppe VI der 1 1. Reihe). a 

Es war yon Interesse, zu untersuchen, ob sich die Soddy- 
sche Ansicht der Vertretbarkeit auch ftir die elektrolytischen 
Vorg~inge empfiehlt; und im Zusammenhang  damit sollten 
auch noch schwebende Fragen der Radioelektrochemie, nament- 
lich die oft beobachtete Aktivierung der Anode und die pltStzlich 
auftretende Abscheidung der B-Produkte bei aul3erordentlich 
edlen Potentialen gekl~irt werden. -- Bekanntlich gilt die Zer- 
se tzungsspannung eines Elementes als eine ftir sein elektro- 
chemisches Verhalten charakteristische Gr613e; dai3 in dieser 
Beziehung das RaD sich ganz so verhS.It wie Blei, dab es sich 
nur  oberhalb dcr Zersetzungsspannung des Pb, respektive Pb O 3 

1 A. R i t z e l ,  Zeitsehr.  phys.  Chem., ld, 476 (1910). 

-~ Eine Ubersicht  wurde gegeben  yon K. F aj a n s ,  Physik.  Zeitsehr..  14, 

136 (1913), auch ,,Die Naturwissensehaften.~,  1, 338 ( t913)  und yon J. S o d d y ,  

Jahrb. d. Rad. u. E., lO, 188 (1913). 

:1 K. F a j a n s ,  1. c. 
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aus Radiobleil/Ssungen abscheidet, und zwar in unge/indertem 
Konzentrationsverh/iltnis zum Blei, haben wir bereits in einer 
frtiheren Abhandlung gesehen. 1 Wir dehnten die Untersuchung 
auf das elektrochemische Verhalten des RaE und T h C  in 
Gegenwart yon Wismut, des T h B  in Gegenwart yon Blei, 
des RaA, B und C in Gegenwart yon Wismut und Blei und auf 
Polonium aus. Wie gteich hier vorausgeschickt werden m6ge, 
ergab sich durchwegs eine Best/itigung der obigen Anschauung. 

Der qualitative Nachweis, daft eine Vertretung von Th C 
durch Bi stattfindet, geht schon aus folgendem Versuch hervor. 
Taucht man eine Platinelektrode in eine 1/100 n. HNQ-L6sung,  
die T h B  und C enth~lt, so scheidet sich innerhalb einer 
bestimmten Zeit eine gewisse Menge Th Cab ,  die nur v o n d e r  
Konzentration der L6sung, der Rt~hrgeschwindigkeit und dem 
Elektrodenpotential abh/ingt. Enth/ilt die L/Ssung aber nur einige 
Milligramm Bi, so sinkt die Ausscheidung des T h C  auf3er- 
ordentlich; z. B. wurden in 1 Stunde an einer Platinelektrode, 
die + 0 " 6  ~ gegentiber einer Normalkalomelelektrode geladen 
war, aus einer reinen Th C-L/Ssung 4"6 relative Einheiten ab- 
geschieden, aus dersetben L6sung nach Zugabe yon Wismut 
in derselben Zeit nur mehr 0" 7 relative Einheiten. Ein solches 
Ergebnis liif~t sich durchaus erwarten, falls eine Vertretung des 
Th C durch Bi stattfindet; denn die Konzentration des Th C+Bi  
steigt yon etwa 10-s tag  auf 1 nzg pro Liter, dadurch wird zwar 
die ausgeschiedene ThC+Bi-Menge  jedenfalls erh/Sht, die ab- 
solute Menge an Th C, die ja allein in diesen Konzentrationen 
nachweisbar ist, aber erniedrigt. Wir sind dabei, die Abscheidung 
des Th C als Funktion des Mengenverhg.ltnisses Th C+Bi  auch 
quantitativ zu untersuchen. 

Ganz analoge Verh/iltnisse zeigt die Elektrolyse des RaE 
in Gegenwart yon Bi; auch diese Elemente k6nnen einander 
(ira Einklang mit den chemischen Untersuchungen yon F leck )  ~ 
elektrochemisch vertreten. 

Bei der Bestimmung der Kurve der Zersetzungsspannung 
ermittelt man in der Regel die Stromst~irke, die die Zelle 

1 Mitteil. a. d. Institut f. Radiumforschung, XLII. 

2 A. F l e c k ,  Transactions of the Chem. Soc., 103, 381 (1913). 
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passiert, als Funktion des Elektrodenpotentials;  bei der Auf- 
nahme dieser Kurven wird stets vorausgesetzt ,  dal3 im wesent-  
lichen der Strom durch das Ion geleitet wird, dessen Zer- 
se tzungsspannung  man bestimmen will, und dal3 nur dann 
dauernd Strom hindurchgehen kann, wenn der erreichte 
Potentialsprung an der Kathode ebenso grol~ ist wie der, den 
das betreffende Metall beim Eintauchen in die LSsung zeigen 
wtirde. Diese Methode, Zerse tzungsspannungen  zu bestimmen, 
ist in tier Radioelektrochemie nicht anwendbar,  da die Kon- 
zentrat ion tier Radioionen nie gro~ genug ist, daf~ der Strom 
ausschlief31ich durch sie geleitet werden kSnnte. Wir  unter- 
suchten daher stets die unter  genau gleich gehaltenen Bedin- 
gungen w~ihrend 1 Stunde abgeschiedenen Mengen der 
Radioelemente als Funktion des Kathodenpotentials;  beim Wert  
der Zerse tzungsspannung tritt bei der ersten Methode ein 
plStzliches Steigen der Stromst~irke, bei der zweiten ein plStz- 
liches Steigen der ausgeschiedenen Mengen auf; ein weiterer 
Unterschied zwischen den zwei Arten von Zersetzungs-  
spannungskurven besteht darin, daf~ man bei denen zweiter 
Art die Abscheidung auch bei hSheren Potentialen als der 
Zerse tzungsspannung untersuchen kann, w~.hrend bei denen 
erster Art das Kathodenpotent ial  auch bei Verst~irkung des 
Stromes nicht weiter steigt. 

Wir haben in Fig. 1 eine Zerse tzungsspannungskurve  
zweiter  Art ftir ThC4-B i  in schwach salpetersaurer LSsung 
aufgenommen.  Abszisse ist das Kathodenpotential ,  verglichen 
mit der Normalkalomelelektrode nach der Kompensat ions-  
methode; gemessen wurde die Kette Hg IHg~Cle In. KC1 i K N Q  
gesgtttigtIPb (NO3) ~ gesiittigt + 1/loo0o n. B i ( N Q )  IPt. Die Fltissig- 
keitspotentiale vernachl~issigten wir, der dadurch bedingte 
Fehler kann aber nur gering sein, denn das Potential einer 
e ingetauchten Bi-Platte betrug E H g - - - - - 0 " 0 8 2 V .  Man sieht 
aus der Kurve, daf3 im Einklang mit der Theor ie  der Zer- 
se tzungsspannung 1 auch unterhalb derselben eine geringe Ab- 
scheidung yon ThCs t a t t f i nde t ;  b e i - - 0 " 0 8  steigt die Menge 
des ausgeschiedenen Th  C sehr rapid an und gleichzeitig damit 

x Vergl. v. Hevesy, Phil. Mag., XXIII, 628 (1912). 
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tritt e ine  s ichtbare B i - A b s c h e i d u n g  auf, w a s  z u  erwarten ist,  

falls die be iden E l e m e n t e  die g l e i che  Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g  
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Fig. 1. 

Kathodische Abseheidung yon Th C aus wismuth~iltiger L~;sung. 

A b s z i s s e :  Potential der Kathode gegeni.iber tier L6sung. 
Ordinate : Abgesehiedene Menge Th C in willk~rlichen Einheiten. 

haben.  V o n  e t w a  - - 0 " 3  an vermehrt  s i ch  die a u s g e s c h i e d e n e  

Menge  T h  C nur mehr  wen ig ;  hier m u 6  s ie  bereits  der Strom-  
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st/irke proportional sein, was die Kurve auch andeutet;  eine 
genaue Untersuchung der hier obwaltenden Verh~iltnisse ist 
aber schwer mSglich, da die ausgeschiedene Bi-Menge die zur 
Messung verwendete  ~r abschw/icht und zu geringe 
Werte vort/iuscht. Es geht aus diesen Uberlegungen hervor, 
dab man (die Vertretbarkeit  von Bi und Th  C angenommen) die 
Abscheidungskurve des Bi (Menge des Bi als Funktion des 
Elektrodenpotentials) auch unterhalb der Zersetzungsspannung 
verfolgen kann, da ja das Bi durch das Th  C indiziert wird. 
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Fig. 2. 
Kathodische Abseheidung von RaE aus wismuthiiltiger Ltisung. 

Abszisse : Kathodenpotential. 
Ordinate: Abgeschiedene Menge RaE. 

Die Fig. 2 stellt eine Zerse tzungsspannungskurve  zweiter 
Art dar, aufgenommen ftir R a E + B i ;  der Knick liegt auch in 
diesem Fall beim Bi-Potential, wieder eine Sttitze ftir die An- 
nahme der Gleichartigkeit der beiden Elemente. Dal3 die 
Ausscheidung des R a D  gleichfalls sprungweise beim Pb-, 
respektive PbO~-Potential eintritt, haben wir bereits erwS, hnt. 
Versuche mit T h B + P b  zeigten, daft b e i - - 0 " 3 3 V  ~ eine kaum 
merkliche Abscheidung yon T h B  stattfindet (etwa 0" 1 relative 
Einheiten), da[3 aber bei - - 0 " 4 4  V: gleichzeitig mit dem Auf- 
treten eines sichtbaren Pb-Niederschlages auch T h B  sich 
abscheidet. In einer bleifreien T h B - L 6 s u n g  betrug die beim 
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P o t e n t i a l - - 0 " 3 3  u niedergeschlagene T h B - M e n g e  etwa 20 

relative Einheiten, also viel mehr als bei Anwesenheit  yon Pb. 

Beide Beobachtungen sprechen ftir eine Vertretbdrkeit des T h B  

durch Pb in der ftir Th  C und Bi n/iher erSrterten \u 

Die Gleichartigkeit des T h B  und Pb I/il3t sich besonders 

anschaulich zeigen dutch eine Untersuchung  der anodischen 
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Fig. 3. 

Anodische Abscheidung yon ThB aus bleifreier L~Ssung. 

Abszisse: Potential der Anode gegeniiber der LSsung. 
Ordinate: Abgeschiedene Menge ThB. 

Abscheidung des T h B  in bleifreier LSsung;  Fig. 3 zeigt, dal3 

diese zwischen 1 "0 und 1 �9 1 V ~ plStzlich auftritt, einem Potential, 

das bekanntlich sehr nahe dem PbO2-Potential liegt. Bei 

kleineren Potentialen der Anode tritt nu t  eine schwache  Ab- 

scheidung von Th C auf, das (wie in einer frfiheren Abhandlung 

gezeigt wurde 1) bei edlen Potentialen stets, und zwar  frei von 

1 G. v. Hevesy, Phil. Mag., XXIII, 628 (1912). 
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T h B  abgeschieden wird. Erst  bei einer /iuflerst anodischen 
Polarisation (wie sie in unserem Fall an einer stark belasteten 
Platinanode erzeugt wurde oder sich auch an einer MnO~- 
Einzelelektrode in Mangansalz l6sung einstellt) beobachtet  man 
wieder  das gleichzeitige Auffreten von B und C. Diese ffirs 
erste unerklgtrliche Ta t sache  1/~13t sich zwanglos dadurch deuten, 
dab bei den sehr anodischen Potentialen nicht mehr T h B -  
Metall, sondern T h B - P e r o x y d  sich ablagert, ganz analog den 
Verh~.ltnissen beim Pb. 

Daft es in der Radioelektrochemie in erster Linie auf das 
Elektrodenpotential  ankommt,  dagegen die l]berffihrung durch 
den Strom und demgem/ifl der Unterschied zwischen Anode 
und Kathode ganz in den Hintergrund tritt, zeigen folgende 
Beobachtungen.  Wenn man in eine L6sung  von T h B  und Th  C 
drei Platinbleche von gleicher Gr6f3e eintaucht, yon denen das 
eine zur Anode, das zweite zur Kathode gemacht  wird und das 
dritte stromlos bleibt, und mit einer so geringen Stromst~irke 
polarisiert, daf~ das Anodenpotential  und der Potentialsprung 
zwischen dem stromlosen Platinblech und der L6sung der 
gleiche ist (bei unseren Versuchen war EHg--- + 0 " 6  V), findet 
man auch keinen Unterschied zwischen den an den beiden 
Blechen abgeschiedenen Mengen. Da der Potentialsprung an 
der Kathode bei geringer Stromstiirke gleichfalls noch positiv 
ist (verglichen mit der Kalomelelektrode) und bei allm~.hlich 
wachsender  Stromst~irke langsam zu negativen Werten herab- 
sinkt, hat man es vSllig in der Hand, durch Regulierung des 
Stromes eine kontinuierliche Reihe von Potentialsprfingen von 
stark anodischen Potentialen fiber das Potential der stromlosen 
Elektrode zu stark kathodischen Potentialen herzustellen. Der 
prinzipielle Unterschied zwischen Anode und Kathode ver- 
schwindet  bier v6tlig; bezfJglich der metallischen Abscheidung 
der Radioelemente verh~.lt sich die Anode nicht anders als eine 
stark positiv polarisierte Kathode.  Ganz iihnlich liegen die 
Verh/~ltnisse bei der Elektrolyse des Poloniums; auch hier 
beobachtet  man stets eine nicht unbetr~.chtliche Aktivierung 
der Anode; auch diese ist aber nut  eine Folge des Potential- 
sprunges,  denn auf einem in die L6sung getauchten stromlosen 
Platinblech, von dem wit  festgestellt haben, dab es ein Potential 
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EHg ~ + 0 " 6  V ~ zeigt ,  schl / ig t  s ich  d i e s e l b e  P o l o n i u m m e n g e  

n i e d e r  wie  au f  e ine r  Anode ,  die  z w i s c h e n  + 0 "  6 V ~ und  -I- 1 �9 2~r 
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Fig. 4. 

Kathodisehe Abseheidung yon P o 1 o n i um. 

Abszisse: Potential der Kathode. 
Ordinate: Abgeschiedene Menge Polonium. 
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p o l a r i s i e r t  ist. E r s t  be i  e iner  k a t h o d i s c h e n  P o l a r i s a t i o n  von  

e t w a s  f iber  + 0 " 5  ~ tr i t t  e ine  d e u t l i c h  s p r u n g w e i s e  Z u n a h m e  

de r  i n n e r h a l b  e iner  b e s t i m m t e n  Zei t  a b g e s c h i e d e n e n  P o l o n i u m ~  

m e n g e  au f  (vergl .  Fig.  4). E s  l ieg t  w o h l  nahe ,  d i e s e n  S p r u n g  

mit  de r  Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g  des  Po in Z u s a m m e n h a n g  z u  

Chemie~  Nr.  9. 1 0 7  
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bringen, doch wollen wir  die En tsche idung  dieser Frage a u g  

schieben,  bis wit  die Aussche idung verschiedener  Metalle, 
wie z. B. des Bi und Pb, unterhalb der Ze r se t zungsspannung  

als Funkt ion ihrer Konzentra t ion  mit Hilfe von Radioindikatoren 

untersucht  haben. Diese Un te r suchung  wird auch zu einer 
experimentel len Prtifung der F'ormel von K. F. H e r z f e l d  1 

ff~hren. 

\Vie in der Einlei tung erw~thnt, soil das R a A  mit dem 

Polonium wesensgle ich  sein; diese Ansicht  wird durch folgen- 

den Versuch  gestfttzt. Einer  L6sung  des aktiven Niederschlages  
von Ra wurden  gr/51~ere Mengen Pb und Bi zugesetzt ;  falls man 

die Elektrolyse  erst e twa eine halbe Stunde nach Herstel lung 

der L{Ssung beginnt  (innerhalb welcher  Zeit das RaA bekannt-  

lich prakt isch v611ig zerfallen ist), so I/i{3t sich bei einem 
Kathodenpotent ia l  yon e twa + 0 " 3  nach einer halben Stunde 

an der Kathode keine Abscheidung yon R a B  und nur eine 

ungemein  geringe Menge R a C  nachweisen;  setzt  man sie abet  
unmit telbar  nach dem L/Ssen des aktiven Niederschlages in 

Gang, dann beobachte t  man nach gleich langer Versuehsdauer  
eine trotz des sehr raschen  Abfalls noch merkliche Abscheidung 
von RaA und eine bedeutende  Absche idung yon RaB und (7, 

welche beiden Produkte  nur aus  pr imer  an der Kathode ab- 

geschiedenem R a A  ents tanden sein k6nnen. Dieses  scheidet 
sieh demnach bei so ger ingen Kathodenpotent ia len  in grofler 

Menge ab, dal3 wit  darin e inen  Beweis ffir seine groBe 
Ahnlichkeit mit Polonium erblicken k~Snnen. 

Das Hinzuffigen yon Pb und Bi bei diesen Versuchen  
hatte den Zweck,  die Abscheidung yon RaB und Ra C m~Sglichst 

zurfickzudr~ingen; diese finder, wie frfther erw~hnt, bei jedem 

Potential  in ger ingen Mengen start, wird abet  durch die gleich- 
zeitige Anwesenhei t  der stel lvertretenden Elemente  Pb und Bi 

stark verringert,  ein Vorgang,  der v611ig analog ist der in der 
Einlei tung erw~hnten Verhinderung der Adsorpt ion yon Uran X 

durch die Anwesenhei t  yon Thor ium.  Wir  besi tzen demnaeh  
hierin eine pr~.parative Methode, die Reinheit e lektrochemisch 
abgeschiedener  Radioelemente bedeutend zu steigern. Man 

1 K. F. Herzfeld, Phys. Zeitschr., i4, 29 (t91a). 
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kennt  zwar  verschiedene Methoden zur e lekt rochemischen 

Darstellung reiner Radioelemente,  wie z. B. die so viel benfitzte 
Absche idung  yon R a C  oder Th  C auf  Nickel nach F. v. L e r c h ,  1 

doch wird es sich in F/illen, w o e s  auf  aul3erordentliche Rein- 

heit des abgeschiedenen  C ankom m t  (vergl. z. B. Physik.  
Zeitschr., lg, 55 [1913]), empfehlen, die Absche id tmg des B 

noeh dutch Zusa tz  von Pb zurfickzudr/ingen. 

Zusammenfassung. 

Die Annahme der Vertretbarkei t  verschiedener  Elemente  
bew~hrt  sich auch auf  e lekt rochemischem Gebiet:  Die Zer- 

s e t zungsspannung  des Th  C~ und R a E  ist die des Wismuts ,  des 

R a D  und T h B  die des Bleis I des RaA ungef~hr  die des 
Poloniums;  die Aussche idung des Th  C 1 und R a E  wird dutch 
Wismut ,  die des T h B  duvch Blei zurfickgedr~ngt.  

Die Kenntnis  dieser Ta t sache  erlaubt eine noch voll- 

kommenere  T rennung  einzelner Radioelemente  a]s die bisher  

bekannten  e lekt rochemischen Methoden. 
Die bei der Elektrolyse von P o u n d  anderen Radioelementen 

oft beobachte te  anodische Absche idung findet eine befr iedigende 
Erkl/~rung durch die Annahme,  dab nur das Potential  und nicht 

der S t romtranspor t  hier maf~gebend ist. 
Die Abscheidung von T h B  bei auI~erordentlich edlen 

Potentialen erkl~irt sich durch die Bildung von T h B - S u p e r o x y d ,  

das dieselbe Ze r se t zungsspannung  hat wie Pb 02. 

1 F. v. Lerch, Ann. d. Phys., 12, 745 (1903); Wien. Bet., 114, 553 (1905). 


