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Mittei lungen aus dem Ins~itut for  Radium- 
forsehung.  

LXXIV. 

Uber Adsorbierung und F~llung tier Radioelomento 
v o n  

Fritz Paneth.  

(Vorge leg t  in d e r  S i t z u n g  a m  15. Oktober  1914.) 

1. Bei der Erforschung der chemischen Natur  der Radio- 
elemente, die zun/ichst nut  durch die Art ihrer Strahlung 

und Grb13e ihrer Zerfal lskonstanten charakter is ier t  waren,  

wurde  meist  in der Weise  vorgegangen,  daft in der aktiven 
LSsung verschiedene bekannte  Elemente  gef/illt wurden;  fiel das 

betreffende Radioelement  mit dem Niederschlag  aus, so be- 

t rachtete m a n  das als einen Beweis-daffir, dab das Radioelement  
und das gef/illte E lement / ihn l iche  chemische Eigenschaf ten  be- 

s/il3en. Ein solcher Schlul3 ist gerechtfertigt,  wenn  beide 
Elemente  ann/ihernd in gleicher Menge vorhanden  sind, 

begegnet  aber den schwers twiegenden  Bedenken,  wenn  die 

K0nzentrat ion des einen Stoffes wie es bei den Radio- 
e lementen oft der Fall ist um mehrere Zehnerpo tenzen  

hinter der des anderen zurfickbleibt.  Es fehlte nicht an 
St immen,  welche diese Einw~inde geltend machten,  aber  

skept ische  Aul3erungen, wie z. B. die von G o d l e w s k i ,  1 dab 
wit  tiber die chemischen  Eigenschaf ten  der kurzlebigen 

Radioelemente nicht das geringste aus sagen  kbnnten,  fanden, 

I T. G o d l e w s k i ,  Jahrb. der Radioaktivitiit und  Elektronik, 3, 134 f. 

(1906). 



304 F. P a n e t h ,  

so begriindet sie waren, wenig Berficksichtigung und der 
Erfolg gab tats/ichlich denen, welche sich durch theoretische 
Bedenken nicht abschrecken lieften, recht. Dies kSnnen wit  
heute, wo uns die chemischen Eigenschaften aller Radio- 
elemente - -  namentlich dutch die Aufdeckung ihrer Bezie- 
hungen zum periodischen System - -  mit Sicherheit  bekannt 
sind, als erwiesen betrachten. 

Hierdurch entsteht aber das neue Problem, wie es denn 
kommt, daft die Radioelemente in so extremen Verdfinnungen 
ein so wohl definiertes chemisches Verhalten zeigen 1 oder, 
sch/irfer formuliert, wie es mSglich ist, daft ein Element yon 
einem Reagens ausgef~llt wird, bevor die Ionenkonzentrat ion 
das LSslichkeitsprodukt erreicht hat. ~" 

2. Es war von verschiedenen Seiten die Beffirchtung aus- 
gesprochen worden, 3 daft bei den geringen Konzentrat ionen 
die chemischen B e z i e h u n g e n  noch besonders dutch Ad- 
sorpt ionserscheinungen verwirrt  werden mtiftten. Doch lieften 
einzelne Literaturangaben das Bestehen einer Gesetzmg.Ngkeit 
gerade in den Adsorptionsvorg/ingen vermuten r und Von 
diesem Gedanken ausgehend, haben K. H o r o v i t z  und der 
Autor 5 die Adsorbierung verschiedener  Radioelemente durch 
eine gr6ftere Zahl schwer 15slieher Salze und Oxyde unter- 
sucht. Sie fanden dabei die Regel, daft j e n e  R a d i o e l e -  
m e n t e  gu,t a d s o r b i e r t  w e r d e n ,  d e r e n  a n a l o g e  Ver -  
b i n d u n g  in d e m  b e t r e f f e n d e n  L S s u n g s m i t t e l  s c h w e r  
15s l i c h  i s t ;  unter  analoger Verbindung ist hierbei die Ver- 
bindung des Radioelements mit dem elektronegativen Be- 
standteil des Adsorbens verstanden. Zur Erl/iuterung seien 
ein paar Zahlenangaben aus der Arbeit zitiert. 

1 F. S o d d y ,  The Chemistry of the Radio-Elements, London (1911), 
p. 26. 

2 K. F a j a n s  und P. Beer ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 46, 3494 
(1913). - -  F. P a n e t h ,  Kolloid-Zeitschrift, 13, 302 (1913). 

3 Zum Beispiel F. S o d d y ,  1. c., p. 25. 
4 F. 15aneth ,  1. c., p. 304 f. 

5 Diese Sitzungsber.  123, 1819 (1914); Zeitschr. f. physikal. Chemic 
(1915). 
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Adsorbens LSsungsmittel 
Adsorbierte Menge 

(in Prozenten der urspriinglich vor- 
handenen) 

B~SO~ 

Cr~O 3 

Ag Br 

BaSO~ 

Cr2 03 
AgC1 

1/10 n. HC1 

1/10 n. KOH 

1/10 n. NH:4 

1/10 I1. HE1 

In. HBr 

In. HC1 

In. HCI 

ln. HC1 

81o/~ Thorium B. 320 o Thorium C 
20 64 ,, 

100 ,, 86 ,, 

2"5 ~ 69 . 

81 34 

88 o o Radium 

0 

0 

Man erkennt leicht in den angeffihrten Zahlen die oben- 

erw/ihnte GesetzmM3igkeit: das Sulfat des Thor ium B (isotop 

mit Blei) ist weder in S/iuren noch in Ammoniak,  wohl 

aber in Kalilauge 16slich, das des Thorium C (isotop mit 

Wismut~ ist dagegen in S/iuren leicht, in Ammoniak und 

Kalilauge abet" nicht 16slich: Wismut  neigt viel mehr als Blei 

zu hydrolytischer Spaltung und Bildung schwer 16slicher Oxy- 

salze; Bleibromid ist schwer,  Wismutbromid leicht 15slich" 

Radium endlich bildet ein in S/iuren unl6sliches Sulfat, da- 

gegen ein leicht 15sliches Hydroxyd und Chlorid. 

Das Bestehen dieser Regel bot eine MSglichkeit, gerade 

durch ZurtickKihrung .auf Adsorpt ionswirkung zu erkl/iren, 

warum man aus dem Mitausfallen mit einem fremden Element 

Schltisse auf die chemische Natur des Radioelements z i e h e n  

durfte; ,>wir kSnnen uns den Vorgang der AusffiUung von 

Radioelementen so denken, daft der gebildete Niederschlag 

nur auf jene Radioelemente als kr~ftiges Adsorbens wirkt, 

deren analoge Verbindung unter den gegebenen Verh/iltnissen 

schwer 15slich w/ire; der Effekt ist ganz der gleiche, als ob 

das zugesetzte Reagens das Radioetement direkt f/illen wtirde,,. 

Worau f  abet diese, v o n d e r  chemischen Natur so abh~ngige 

Adsorption beruht, ist unerkl/irt. Soviel ist sicher, dal3 eine 

Begrt indung durch Anderungen tier Oberfl/ichenspannung, die 
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sich bei vielen Adsorptionsvorg~.ngen als aussichtsreich er- 
wiesen hat, 1 hier keinen Erfolg verspricht;  denn es ist unter  

anderem eine notwendige  Folge dieser Theor ie ,  daI~ die 

Reihenfolge der Adsorpt ionswirkung zweier  Adsorbentien ftir 
zwei verschiedene  Stoffe dieselbe sein muff; wir sahen  aber  

oben, dab z. B. BaSO 4 mehr  Tho r i um  B, Cr~O 3 mehr  Tho-  
r ium C adsorbiert.  Wenn  die erw~ihnte Regel, die sich auch 

bei Polonium und bei einer betr~ichtlichen Zahl verschiedener  

Adsorbentien und LSsungsmit te l  als gtiltig erwiesen hat, in 
ihrer Formul ierung das W e s e n  der Sache trifft, mtissen wir 
versuchen,  diese Adsorpt ionen direkt auf  die verschiedene 
LSslichkeit der Stoffe zurt ickzuft ihren.  

Ein wichtiger Punkt  sei zun~ichst erw~ihnt: die Versuche 
sprechen daftir, daft die chemische  N a m r  des Adsorbens  in 

erster Linie ffir die Stiirke der W i r k u n g  maBgebend ist, nicht 
die Ionen im L6sungsmittel .  Die Vermumng ,  dab ein Salz 

um so leichter adsorbiert  wird, je n~iher zum S~ttigungs- 
zus tand  es sich befindet, ~ dfirfte nicht zutreffen:  sonst 

mtiBten Oxyde  in Schwefels~iure viel mehr Thor ium B und 

Actinium X (isotop mit  Radium) adsorbieren als in Salz- 
s~iure, was  durch Versuche widerlegt  wurde, und Thor ium C 

h~itte keinen Grund, besonders  s tark von Oxyden festgehalten 

zu werden.  Es bleibt demnach  nur die Vermutung,  daft das 

Adsorbens  die spezifische Wi rkung  hervorruft.  Es  soil lm 
folgenden gezeigt  werden,  dab es m/~glich ist, eine Erkl~rung 

daftir zu geben, wenn man ber/.icksichtigt, welche Rolle bei 
diesen Konzentra t ionen der k i n e t i s c h e  A u s t a u s c h  d e r  

A t o m e  an  d e r  O b e r f l ~ c h e  d e s  A d s o r b e n s  spielen muff. 

3 .Zur  Deutung  der A d s o r b i e r u n g v o  n R a d i o  e l e m e n t e n  
an i s o t o p e n A d s o r b e n t i e n  b rauchen  wir keine speziellere 

Hypothese .  Wi t  wissen, daft z. B. beim Schtitteln von PbSO~ 
in einer L6sung von Thor ium B besfiindig Pb-Atome m 

L6sung  gehen (teilweise an SO~ gebunden,  teilweise dis- 
soziiert) und andere aus der L6sung  sich an der festen Phase 

1 Siehe dariiber besonders H. Freundl ich.  Kapillarchemie, Leipzig 
(1909), p. 143 if, 

2 K. Fajans und P. Beer, 1. % p. 3496. 
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niederschlagen. Bei der vo l lkommenen  Vertretbarkei t  der Iso- 

topen in allen chemischen Beziehungen werden unter  den 

zur i ickwandernden  Pb-Atomen sich auch Th  B-Atome befinden 
und bei gen/Jgend langem Schiitteln mul3 das Verh/iltnis 

T h B :  Pb in der Lbsung  und in der Schicht, die an dem 

Aus tausche  t e i l n i m m t -  und die wir uns  zun/ichst s cha r f  
begrenzt  als die oberste  Molektilschicht des Adsorbens  vor- 

stellen wollen - -  dasselbe sere. Wenn  wit  mit radioakt iven 
Messungsmethoden  die Ver/ inderung der L/Ssung untersuchet , ,  

werden wir finden, daf5 die L6sung  an Thor ium B verarmt  
ist, mit anderen Worten,  daf5 Tho r i um  B adsorbier t  wurde,  

und wenn  wir nichts yon der lsotopie yon T h B  und Blei 

wtil3ten, ware  der Mechanismus dieser Adsorpt ion ftir uns  
nicht klarer, als der irgend emer  anderen.  D ie  A d s o r p t i o n  

w i r d  u m  so  s t / i r k e r  s e in ,  ie grbBer die Zahl der Pb-Atome 

in der Oberfl/ichenschicht gegentaber den Pb-Atomen in der 

Li3sung ist, also ceteris paribus je  s c h w e r e r  1 6 s l i c h  d a s  

A d s o r b e n s  ist. Obwohl also PbSO~ in Lbsung geht  und 
wir demnach,  wenn wir die Bleiisotopen gemeinsam be- 

trachten, keine Adsorption, sondern eine Bereicherung der 
LiSsung an Bleiisotopen konstatieren mtissen, wird T h  B 

betr/ichtlich adsorbiert.  In 1/lonormaler Salpeters/iure ver- 

schwanden  4 6 %  Th  B aus  der L6sung. 1 Die Adsorbierung 
ist noch st/irker, wenn das Adsorbens  noch weniger  lbslich 

ist; Bleichromat adsorbierte in 1/~00onormaler Salpeters/iure 

70 %. ~ 

Es sollen, weil gerade der Fall der Adsorbierung von 
Isotopen theoretisch so durchsicht ig ist, hieriiber noch Ver- 

suche in verschiedener  Richtung angesteltt werden;  es mul3 
z. B. mbglich sein, die Zahl der Atome der festen Phase,  die 

1 Die Ver suchsbed ingungen  waren  die gleichen wie die in der zitierten 

Arbeit yon  H o r o v i t z  und  P a n e t h  geWiihlten. 

2 Bleisuperoxyd adsorbiert  trotz seiner Unl6slichkeit  n u t  etwa 260/0 

T h B ;  zwisehen  den zweiwert igen T h B - A t o m e n  und den vierwert igen Blei- 

a tomen findet kein unmit telbarer  A u s t a u s c h  stat t  und  die Auf ladung  der 

ThB- Ionen  erfolgt, wenn  sie i iberhaupt  stattfindet, mit zu  ger inger  Gesehwin-  

digkeit. Gerade zur  Fests te l lung dieser Ta t sachen  s ind solche Versuche 

yon  Wert.  
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an dem Austausch  teilnehmen, mit ziemlicher Genauigkeit zu 

bestimmen; also auch, unter der Voraussetzung,  daft sie alle 

an der OberflRche liegen, die Ausdehnung  dieser Oberfl/iche, 

was ffir andere Adsorptionsversuche, bei denen diese Be- 

rechnung nicht ausftihrbar ist, Wert  hS.tte. Ob der Austausch 

sich nur auf die OberflS.che erstreckt, wird vielleicht durch 

Versuche fiber die Geschwindigkeit der Adsorption zu ent- 

scheiden sein. Ober die Abh/ingigkeit der adsorbierten Menge 

v o n d e r  Konzentration lg,13t sich voraussagen,  dab bei den 

kurzlebigen Radioelementen, deren Menge gegentiber der 

Menge des in LSsung gegangenen Adsorbens verschwindet, 

Proportionalit/it zu finden sein mul3. Z. B. lautet bei der Ad- 

sorbierung yon Th B oder einem anderen Bleiisotopen an 

einem Bleisalz die Formel ffir den Gleichgewichtszustand 

(immer unter der Voraussetzung, dat3 die Mischungsschicht 

scharf begrenzt ist and unter Vernachl/issigung der geringen 

LSslichkeitsverminderung des Adsorbens durch Zusatz des 

Isotopen) 

I so}op2~s __ Pb Grenzfl~iche 

Isotop gel Pb gel + Isotop ~el + Isotop ads 

Unter PbGrenznache ist die Zahl der Pb-Atome der  festen 

Phase, die an dem Austausch teilnehmen, unter Pbget die 

Zahl d e r  in ges/ittigter LSsung des Adsorbens vorhandenen 

Pb-Atome verstanden. Man sieht, dab das Verh/iltnis des ad- 

sorbierten Teiles des Radioelements zu dem in LSsung ver- 

bleibenden konstant ist, wenn seine Menge gegentiber der 

LSslichkeit des Adsorbens zu vernachl~ssigen ist; die ad -  

s o r b i e r t e  M e n g e  is t  a l s o  p r o p o r t i o n a l  de r  K o n z e n -  

t r a t i o n ;  bei grOf3eren Mengen der Isotopen (mit T h B  nicht 

ausffihrbar, wohl aber prinzipiell mit Radium G) ~ steigt die 

adsorbierte Menge langsamer als die Konzentration,  folgt 

also qualitativ dem Verlaufe der bekannten Adsorptions- 

isotherme, und wird endlich in dem extremen Fall, dab die 

1 Reines Radium G (Atomgewicht 206'0) wurde ki.irzlich von O. H 5 n~i'g - 
s c h m i d und St. H o r o v i t z in krystallisierten Uranerzen aufgefunden (Sitzungs- 
berichte d. Kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien, 15. Oktober 1914). Zur 
praktischen Ausfiihrung des Versuches wird es jedoch am besten sein, start 
eines Isotopen mit ThB indiziertes Blei zu verwenden. 
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LSs l i chke i t  de s  A d s o r b e n s  klein ist  g e g e n t i b e r  dem z u g e s e t z t e n  

I so topen ,  unabhg.ngig  yon der  K o n z e n t r a t i o n ;  die g a n z e  Grenz -  

s ch i ch t  b e s t e h t  dann  p r a k t i s c h  nur  aus  d e m  Iso topen .  1 

4. W e n n  wi r  a u f  die  A d s o r b i e r u n g  n i c h t  i s o t o p e r  

E l e m e n t e  t i be rgehen ,  mf i s sen  w i t  uns  b e s t i m m [ e  Vors t e l -  

l u n g e n  f iber  die  Kr/i l te machen ,  w e l c h e  die  k l e i n s t e n  T e i l c h e n  

des  Krys t a l l s  z u s a m m e n h a l t e n .  DaB sie  mi t  den  c h e m i s c h e n  

Krgf ten  nahe  v e r w a n d t  se ien ,  ist  s c h o n  5fre ts  yon  ve r sch i e -  

d e n e n  S e i t e n  a u s g e s p r o c h e n  w o r d e n ;  ~ in j f i ngs t e r  Zei t  i s t  e s  

n a m e n t l i c h  d u r c h  die  U n t e r s u c h u n g  der  R 6 n t g e n s p e k t r e n  

m6g l i ch  g e w e s e n ,  s i ch  e ine  zuve r l / i s s i ge  V o r s t e l l u n g  yon  de r  

A n o r d n u n g  der  A t o m e  im Gi t te r  de r  K r y s t a l l e  z u  ve r scha f f en  

und  die  e r h a l t e n e n  Resu l t a t e  s ind  e ine  s t a r k e  S t t i t ze  ffir die 

Auf f a s sung ,  dab  d iese  A n o r d n u n g  durch  die N a t u r '  de r  

c h e m i s c h e n  V a l e n z e n  b e d i n g t  ist. Es  sei  n u t  an d a s  sch la -  

g e n d s t e  Beispie l ,  da s  K r y s t a l l g i t t e r  des  D iaman t s ,  e r inner t ,  a 

In u n s e r e m  Fal l  i n t e r e s s i e r en  uns  m e h r  die Kr/ifte,  die 

den  Z u s a m m e n h a l t  k r y s t a l l i s i e r t e r  c h e m i s c h e r  V e r b i n d u n g e n ,  

n ich t  de r  e in fachen  E l e m e n t e  b e w i r k e n .  B e k a n n t l i c h  liet3 s ich  

be i  N a C I  ze igen ,  ~ dal3 die Na-  und  C I - A t o m e  im K r y s t a l l  

g e t r e n n t  l iegen,  dal3 sie a lso  a u c h  im fes ten  Z u s t a n d e  wie  

in L S s u n g  ,>dissoziiert , ,  s ind  in dem S inne ,  dal3 n i ch t  zu  

e i n e m  b e s t i m m t e n  N a  ein b e s t i m m t e s  C1 gehSr t .  W a s  d a s  

L S s u n g s g l e i c h g e w i c h t  betrifft, e r s c h e i n t  es d a r u m  n ich t  r e c h t  

beg r t i nde t  a n z u n e h m e n  - -  wie  es  bei  E l e k t r o l y t e n  j e t z t  a l l -  

g e m e i n  g e s c h i e h t  5 - - ,  dal3 die  feste  P h a s e  n u t  im Gle ich -  

1 Auf den Vergleich der hier geltenden Adsorptior~gisotherme mit den 
Adsorptionstheorien, welehe ebenfalls zur Annahme eines Maximums der 
Adsorption fiihren, soil an anderer Stelle eingegangen werden. 

2 Siehe zum Beispiel die Zitate aus iilteren Autoren bei O. Lebmann,  
Molekularphysik (Leipzig 1889), und besonders W. N e r n st, Kinetische Theorie 
fester KSrper. (In den ,,Mathem. Vorlesungen an der Universit~it G6ttingen,, 
V[, Leipzig [1914J, p. 64 ft.) 

W. H. Bragg  and W. L. Bragg,  Proc. Roy. Soc., 89, 277 (1913). 
W. L. Bragg,  Proe. Roy. Soe., 89, 248 (1913) und 89, 468 (1914). 

r, In den ersten Arbeiten tiber dieses Gebiet wurde die Frage entweder 
nieht niiher diskutiert [W. Nernst ,  Zeitschr. L physik. Chemie 4, 372 (1889)], 
oder ausgesproehen, daft es unbekannt ist, ,,was in der LSsung das Gleich- 
gewicht mit dem ungelSsten KSrper hiilt, (A. Noyes ,  ebenda, 6, 242 [1890]). 
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gewichte steht  mit den undissozi ier ten Moiektilen in der 

LiSsung, die ihrerseits mit den dissoziierten nach der Beziehung 

des Massenwi rkungsgese tzes  im Gleichgewichte sind. Man 

mtil3te sich den L6sungsvo rgang  so vorstellen, daft sich erst  die 

Na- und C1-Atome zu undissozi ier ten Molektilen vereinigen, 
und der dem Dissoziat ionsgrad entsprechende Bruchteil 

hierauf  unter  dem Einflusse des L/Ssungsmittels wieder  dis- 
soziiert. Man kann abet  natftrlich, statt zu  sagen, S~ittigung 

ist erreicht, wenn  die Konzentrat ion des undissozi ier ten 

Anteils den Wer t  c o erreicht hat, ebensogut  das Produkt  q.c~, 
als mal3gebende Gr~SBe einfClhren, wobei  cl und c~ die Kon,  

zentrat ion der Na- und Cl-Ionen bedeute t  und c a.c.~ z k . c 0 ;  
wenn  nachgewiesen  ist, dab die Molektile schon im festen 

Zustande dissoziiert  sind, d~_irfte die letztere Annahme die 
e infachere  Vorstel lung vom Mechan ismus  des Vorganges  

erm/Sglichen. Wit  wollen Sie bei unseren folgenden Uber-  

legungen zugrunde  legen, doch sei betont,  dab nichts Wesent -  
liches an den Resultaten ge~indert wird, wenn kein direkter 

Aus tausch  v o n  Ionen zwischen L6sung  und fester Phase  
a n g e n o m m e n  wird, da ja  ein best/ indiger Aus tausch  zwischen 

den Atomen dissoziierter und undissozi ier ter  Molektile statt- 

findet und daher  auch unter  der alten Annahme nach ent- 

sprechend langer  Zeit vollsttindige Vermischung  eintreten mui3. 

Wesent l ich  ffir unsere wei teren  Clberlegungen und, wie 

es scheint, n o t w e n d i g  zur  Erkl~trung der gefundenen Regel 
ist nur, daf3 wir - -  neben der selbstverst t tndlichen Annahme  

des kinet ischen Aus tausches  zwischen L6sung und Oberfl/iche 
der festen Phase - -  d e m  e l e k t r o p o s i t i v e n  u n d  e l e k t r o -  
n e g a t i v e n  B e s t a n d t e i l  d e r  S a l z e  a u c h  i m  f e s t e n  Z u -  

s t a n d e  g e s o n d e r t e  V a l e n z e n  z u s c h r e i b e n  u n d  d ie  

S c h w e r l O s l i c h k e i t  e i n e s N i e d e r s c h l a g e s  a u f  d a s  f e s t e  
Z u s a m m e n h a l t e n  d i e s e r  V a l e n z e n  z u r f i c k f ~ h r e n .  ~ Das 
heiflt also, dab wir z. B. im Falle des Ba SO~ annehmen,  dab 

1 Dieselbe Annahme dtirfte iibrigens notwendig sein, wenn man fiir 
die Erseheinung, dag das sehwerer l~3sliche yon zwei isomorphen Salzen 
sich bei noch so geringer Konzentration in den Krystallen anreichert, wie 
zum Beispiel RaC12 im BaC12, eine molekulartheoretische Vorstellung ent- 
wickeln will. 
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die Valenzen der SO~-Gruppe eines Molektils nicht ganz durch 

die Valenzen eines benachbarten Ba abges/ittigt sind, sondern 

die F/ihigkeit haben, noch andere Ba-Atome - -  die selbst wieder 

mit SO4-Gruppen verbunden sein k6nnen - -  festzuhalten; und 

daft eben in dieser ,>Streuung<~ der Valenzen, ihrer Aufteilung 

auf verschiedene Ba-Atome, der Grund des Zusammenhal tens  

des festen BaSO 4 beruht. Ob die Ba-Atome und die S Q -  
Gruppen im Krystallgitter gesonderte P1/itze einnehmen oder 

ob die undissoziierten Molektile (in /ihnlicher W'eise wie die 

Werner ' schen Nebenvalenzen) die kontrtiren Bestandteile der 

benachbarten Molektite zu binden verm/Sgen,* ist ffir unsere 

Frage belanglos; in Anbetracht  der schon erwtihnten Ergeb- 

nisse der  R6ntgenspektrographie des NaC1 und verwandter  

Salze aber und besonders mit Rticksicht auf die Sicherheit, 

mit der A. J o h n s e n  ~ bei der Diskussion des Massengitters des 

Kalkspats zum Resultat kam, dal3 je ein C- und drei O-Atome 

r/iumlich und physikalisch enger zusammengehOren als die 

tibrigen Atome, wird man wohl geneigt sein, auch bei allen 

tihnlich zusammengesetz ten Elektrolyten die erste M6glichkeit 

anzunehmen. Wenn die erwtihnten Valenzen sich fest an- 

einander ketten, wenn sie eine griSt3ere Neigung zu gegen- 

seitiger Absiittigung haben als zum Eingehen einer Ver- 

bindung mit den Wassermolek01en, dann haben wit  ein 

schwer 16sliches Salz vor uns; oder umgekehrt,  aus der Tat- 

sache, daft BaSO~ schwer  16slich ist, schlieBen wir, dab 

Ba-Atome Neigung besitzen, sich an SO~-Gruppen anzulagern. 

Wenn wir nun -- um auf  die obenerwiihnten Adsorptions- 

versuche zur t ickzukommen - -  ebenso auch den Grund der 

Schwerl6slichkeit des PbSO 4 in dem Zusammenhal ten  der 

Pb-Atome und SO~-Gruppen sehen, ist es ganz verst~ndlich, 

warum Thor ium B von BaSO~ so stark adsorbiert wird. 

Beim Schtitteln tritt ein reger Austausch der Ba-At0me ein; 

I A. Werner (Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorgan 
Chemie, Braunsehwdg [1913], p. 65) hebt ausdrticklich die Tatsache hervor, 
dab ~die Absiittigung yon Nebenvalenzen im besonderen dutch solche 
Elemente erfolgt, deren Hauptvalenzbindungen mit dem betreffenden Element 
bevorzugt oder durch Bestiindigkeit ausgezeiehnet sind~. 

2 A. Johnsen, Pbysikal. Ztsehr., 15, 712 (1914). 
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solche, die aus der L6sung auf die Oberfl~iche des Adsorbens 
auftreffen, werden von den SO~-Gruppen festgehalten, w~thrend 
andere gleichzeitig in Lbsung gehen. Wenn  nun ein Th B- 
oder Pb-Atom auftrifft, wird es in derselben Weise  fixiert, 
denn entsprechend der Schwerl6slichkeit des Pb SO 4 werden 
Pb-Atome geradeso wie Ba-Atome von den Vaienzen der 
SO~-Gruppen festgehalten; auftreffende Thorium C-Atome 
dagegen werden leicht wieder in die Lbsung zurtickwandern. 
entsprechend der Lbslichkeit des Wismutsulfates  in ~/,o nor- 
maler Salpeters~ure. Maf3gebend f/Jr den Grad der Adsorption 
ist also tatstichtich die L 6 s l i c h k e i t  d e r  a n a l o g e n  Ver-  
b i n d u n g .  Sollte diese geringer sein als die des Adsorbens ,  
so ist zu erwarten, dal3 das betreffende Radioelement noch 
sttirker adsorbiert wird, ats ein mit dem Adsorbens isotopes 
Element, im umgekehrten Falle schw~cher. Eine n/ihere Dis- 
kussion dieser Verh/iltnisse soll ebenso wie die der Adsor- 
bierung von Isotopen an anderer Stelle gegeben werden. 

5. Dieselben Kr~fte, die wit  hier als mafigebend fhr die 
Adsorbierung erkannt haben, * werden natiirlich auch bei der 

1 Es ist  anzunehmen ,  daft die Valenzen zum Teil frei fiber die 

Krystallfliiche h inaus ragen  und  F. H a b e r  warf  gelegentl ich einer Diskuss ion  

(Ztschr. fiir Elektrochemie,  20,. 521 [1914]) die Frage auf, ob wit  ,,als die 
Grundersche inung  d e r  Adsorpt ion bei den festen krystal l isierten Stoffen nicht 

die Abs~ittigung der Affinit~iten betrachten so!len, welche von den in der 

Oberfliiche gelegenen Atomen in den Nachbar raum hinausgehen<,.  Fiir unser  

Problem diirfte d iese  Hypothese  keinen Vorteil bieten;  denn wenn  das 

Lbsl ichkei tsprodukt  des zu adsorbierenden Stoffes noch nicht erreicht ist, 

k~innte sich jedenfalls  keine z u s a m m e n h ~ i n g e n d e  Schicht  auf  der Ober- 

ll~che des I(rystalls ablagern,  und  wenn  wit bedenken,  dat3 qualitativ die 

Adsorpt ion an isotopen und  nicht i sotopen Adsorbent ien ganz  gleich verliiuft 

und  bei ersteren nur  der kinetische Aus t ausch  , nicht abet  das Anse tzen  

neuer  Atome die Adsorpt ion erkl~ren kann,  werden wir wohl  am bes ten  

such  flair die En t s t ehung  nicht  z u s a m m e n h ~ n g e n d e r  Oberfli ichenschichten 

b l o g  d e n  k i n e t i s c h e n  A u s t a u s c h  zur  Erkltirung heranziehen.  Ihn zu 

vernachl~issigen ist jedenfalls  nicht gestat te t  und  sowie wir ihn beriicksich- 

tigen, kbnnen  wir die Krystallfliiche ja nicht mehr  als starre Ebene mit 

he raus ragenden  Valenzen ansehen.  Anders  liegt der Fall bei Kotloiden, die 

in mancher  Beziehung den iibers~ittigten L6sungen  vergleichbar  sind, und  

hier wird die Beachtung der he raus ragenden  Valenzen vielleicht not- 

wendig  sein. 
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B i l d u n g  e i n e s  N i e d e r s c h l a g e s  ins Spiel kommen :  

Thorium B f/illt ebenso aus, wenn Barium, wie wenn das 

isotope Blei als Sulfat gef/illt wird. In diesem speziellen Falle 

handelt es sich um isomorphe Verbindungen, und daft solche 

einander vertreten, ist ja lange bekannt: als neues Faktum, 

das aus den Versucben mit Radioelementen 1 fo!gt, kommt 

aber hinzu, daft bei diesen Verdfinnungen Isomorphie nicht 

notwendig, sondern S c h w e r l S s l i c h k e i t  de r  a n a l o g e n  

V e r b i n d u n g  die Bedingung ist, um ein Element auch unter- 

halb seines LSslichkeitsproduktes zum Mitausfallen mit einem 

anderen Elemente zu veranlassen. -~ Dies erscheint - -  unter 

der Annahme der erw/ihnten Kr/ifte vollkommen verst~ind- 

lich, da der Begriff der Isomorphie durchaus kein scharfer 

ist; nicht absolute Gleichheit der Krystallfgrm gilt ffir die 

Bildung yon Mischkrystallen als erforderlich, nur groBe Ahn- 

lichkeit (nach anderen noch mehr ein gleich grofles Volumen 

der Krystallelemente);' es daft keine starke StSrung der t~ry- 

stallstruktur bewirkt werden. So geringe Mengen, wie sie bei 

den Radioelementen vorliegen, kSnnen abet offenbar yon jedem 

Krystall aufgenommen werden;  die Vertretbarkeit ist hier 

nicht mehr an Isomorphie gebunden, ~ wenn sie auch wahr- 

scheinlich noch dadurch beg(instig t wird. 

Es gibt V e r t r e t b a r k e i t  v e r s c h i e d e n e r  G r a d e :  Die 

vollkommene Vertretbarkeit der Atome einer Art, die ffir a l l e  

physikalischen und chemischen Vorg~inge besteht; die Ver- 

tretbarkeit isotoper Atome, die bei allen , ,Elektronenreak- 

tionen<<, also in der ganzen Chemie und Elektrochemie und 

manchen Gebieten der Physik Geltung hat; und gelegentliche 

Vertretbarkeit bei einzelnen chemischen oder physikalischen 

Vorgfingen, die z. B. im Fall der Krystallbildung dann auftritt, 

Siehe K. Fajans und P. Beer, 1. c. 

9 Dazu kommt noch, daft wires bei Fiillungen ja nicht mit wohl aus- 
gebildeten Krystallen zu tun haben und sich bier die Fiihigkeit, die analoge 
schwerlSsliehe Verbindung eines nicht isomorphen Elementes mitzureiflen, 
wahrscheinlich bis in die Konzentrationen der gewShnlichen analytischen 
Chemie erstreckt. 

3 Vgl. W. Nernst, Theor. Chem., 6. Aufl. (Stuttgart 190% S. 182. 
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wenn die reinen Verbindungen in Mengenverh/iltnis, LSslich- 
keit und Krystallform gewisse Bedingungen erf~llen. 

I n j e  e n g e r e n G e b i e t e n  d i e V e r t r e t b a r k e i t G e l t u n g  
b e a n s p r u c h t ,  d e s t o w e n i g e r  is t  s ie  a u f e i n e b e s t i m m t e  
Grup 'pe  c h e m i s c h e r  A t o m e  beschr~ .nk t .  Nun ist durch 
das L6slichkeitsprodukt in seiner einfachen Formulierung die 
Grenze ftir die F/illbarkeit eines Elementes nur dann ein- 
deutig festgelegt, wenn bloft Atome einer Art vorhanden sind; 
sowie eine Vertretbarkeit der Atome dieses Elements mit 
denen eines anderen, isotopen oder nicht isotopen, vorliegt 
ist die Behauptung, daft vor Erreichung der Konzentration 
des L6slichkeitsproduktes das betreffende Element nicht ge- 
f/illt werden k6nne, nicht mehr richtig. Bei Isotopen ist als 
Ionenkonzentration im L/Sslichkeitsprodukt einfach die Summe 
der isotopen Ionen einzusetzen; 1 die anderen FS.1te yon Ver- 
tretbarkeit sind komplizierter und bisher ist wohl nut der 
Fall isomorpher Molektile n/iher betracl~tet worden. Das Ver- 
halten der Radioelemente bei Adsorptionen und F/illungen 
15.13t aber erkennen, daft bei extrem geringer Konzentration 
des mitzureiftenden Stoffes die oben zuletzt erw~ihnte Art 
yon Vertretbarkeit viel h/iufiger gilt, als wenn beide Stoffe 
in Konzentrationen dersel~en Gr6t3enordnung vorliegen und 
daft ffir so geringe Mengen von Kationen ke ine  ~hn-  
l i c h k e i t  mit  dem e l e k ~ r o p o s i t i v e n  B e s t a n d t e i l  e i n e s  
N i e d e r s c h l a g e s ,  s o n d e r n  n u r  Aff in i t / i t  z u m  elektro.-  
n e g a t i v e n  e r f o r d e r l i c h  ist ,  um sie welt unterhalb der 
Konzentration des L/3slichkeitsproduktes an die feste Phase 
zu binden. 

Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, daft man yon Adsorptionsversuchen aus- 
gehend zu einem Verst/indnis der F/illungsreaktionen der 
Radioelemente gelangen kann. 

Bei Adsorptionen ist die Gesetzm~l?igkeit gefunden worden, 
dab Salze jene Radioelemente gut adsorbieren, deren analoge 
Verbindung die Verbindung mit dem elektronegativen Be- 

1 G.v.  H e v e s y  u. F. P a n e t h .  diese Sitzungsber., 123, 1909 (1914); 
Phys. Zeitschr., 15, 797 (1914). 
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standteil des Adsorbens - -  in dem betreffenden L6sungsmittel  
schwer i6slich ist; dies spricht ftir die Anschau~lng, daft dem 

Anion und Kation auch im festen Zustand gesonderte  Valenzen 
zukommen und die Schwerl6slichkeit  eines Niederschlages auf 
das feste Zusammenhal ten dieser Valenzen zurfickzuftihren ist. 

Unter Berticksichtigung des kinetischen Austausches yon 
Atomen, der an der Oberfl/iche des Adsorbens stattfinden mul3, 
gentigt diese Annahme zur Erkl/ irung der Adsorptionsregel;  
und auf  dieselbe Ursache I/il3t sich auch die bekannte  auf- 
fallende Erscheinung zurtickffihren, dal3 Radioelemente welt 
unterhalb der Konzentrat ionen ihrer L6slichkeitsprodukte ge- 
f~llt werden kSnnen. 


