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forsehung.

LXXIV.

Uber Adsorbiernng und Fillung der Radioelemente

von

Fritz Paneth.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1914.)

‘1. Bei der Erforschung der chemischen Natur der Radio-
elemente, die zundchst nur durch die Art ihrer Strahlung
und Grofle ihrer Zerfaliskonstanten charakterisiert waren,
wurde meist in der Weise vorgegangen, dafi in der aktiven
Ldsung verschiedene bekannte Elemente gefillt wurden; fiel das
betreffende Radioelement mit dem Niederschlag aus, so be-
trachtete man das als einen Beweis -daflir, dafi das Radioelement
und das gefillte Element dhnliche chemische Eigenschaften be-
sdfien. Ein solcher Schlufl ist gerechtfertigt, wenn beide
Elemente anndhernd in gleicher Menge vorhanden sind,
begegnet aber den schwerstwiegenden Bedenken, wenn die
Konzentration des einen Stoffes — wie es bei den Radio-
clementen oft der Fall ist — um mehrere Zehnerpotenzen
hinter der des anderen zurlickbleibt. Es fehlte nicht an
Stimmen, welche diese Einwidnde geltend machten, aber
skeptische Auflerungen, wie z. B. die von Godlewski,! da8
wir {iber die chemischen Eigenschaften der kurzlebigen
Radioelemente nicht das geringste aussagen konnten, fanden,

1 T. Godlewski, Jahrb. der Radioaktivitit und Elektronik, 3, 134 f.
(1906).
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so begriindet sie waren, wenig Beriicksichtigung und der
Erfolg gab tatsédchlich denen, welche sich durch theoretische
Bedenken nicht abschrecken liefien, recht. Dies konnen wir
heute, wo uns die chemischen Eigenschaften aller Radio-
elemente — namentlich durch 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, dafi die Radioelemente in so extremen Verdiinnungen
ein so wohl definiertes chemisches Verhalten zeigen! oder,
schérfer formuliert, wie es moglich ist, dafi ein Element von
einem Reagens ausgefillt wird, bevor die Ionenkonzentration
das Loslichkeitsprodukt erreicht hat.?

2. Es war von verschiedenen Seiten die Befiirchtung aus-
gesprochen worden,® dafi bei den geringen Konzentrationen
die chemischen Beziehungen . noch besonders durch Ad-
sorptionserscheinungen verwirrt werden miifiten. Doch lielen
einzelne Literaturangaben das Bestehen einer Gesetzméfligkeit
gerade in den Adsorptionsvorgingen vermutent und von
diesem Gedanken ausgehend, haben K. Horovitz und der
Autor® die Adsorbierung verschiedener Radioelemente durch
eine grofiere Zahl schwer 16slicher Salze und Oxyde unter-
sucht. Sie fanden dabei die Regel, daf jene Radioele-
mente gui adsorbiert werden, deren analoge Ver-
bindung in dem betreffenden Losungsmittel schwer
1oslich ist; unter analoger Verbindung ist hierbei die Ver-
bindung des Radioelements mit dem elektronegativen Be-
standteil des Adsorbens verstanden. Zur Erliuterung seien
ein paar Zahlenangaben aus der Arbeit zitiert.

1 F. Soddy, The Chemistry of the Radio-Elements, London (1911),
p. 26.
-2 K. Fajans und P. Beer, Ber, der Deutschen chem. Ges., 46, 3494
(1913). — F. Paneth, Kolloid-Zeitschrift, 13, 302 (1913).
8 Zum Beispiel F. Soddy, L. ¢, p. 25.
4 F. Paneth, L c., p. 304 f.
5 Diese Sitzungsber. 723, 1819 (1914); Zeitschr. f. physikal. Chemie
(1915).
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1 Adsorbierte Menge
Adsorbens | Losungsmittel (in Prozenten der urspriinglich vor-
handenen)

BaSO, 1/;on. HCL 810/, Thorium B, 320/, Thorium C
1/,o n. KOH 20 » 64 >
1j;on. NHy 100 » 86~ >

Cry Oy 1/;on. HCI 25 » 69 >

AgBr I n. HBr 81 » 34 »

BaSO, 1n HCI 880/, Radium

CryOq 1n. HCI 0 »

AgCl 1n. HCI 0 »

Man erkennt leicht in den angefiihrten Zahlen die oben-
erwihnte Gesetzmafligkeit: das Sulfat des Thorium B (isotop
mit Blei) ist weder in S#uren noch in Ammoniak, wohl
aber in Kalilauge 16slich, das des Thorium C (isotop mit
Wismut) ist dagegen in Sduren leicht, in Ammoniak und
Kalilauge aber nicht 18slich; Wismut neigt viel mehr als Blei
zu hydrolytischer Spaltung und Bildung schwer 13slicher Oxy-
salze; Bleibromid ist schwer, Wismutbromid leicht 1éslich-
Radium endlich bildet ein in Sduren unlosliches Sulfat, da-
gegen ein leicht 16sliches Hydroxyd und Chlorid.

Das Bestehen dieser Regel bot eine Moglichkeit, gerade
durch Zuriickflihrung auf Adsorptionswirkung zu erkldren,
warum man aus dem Mitausfallen mit einem fremden Element
Schliisse auf die chemische Natur des Radioelements ziehen
durfte; »wir konnen uns den Vorgang der Ausfillung von
Radioelementen so denken, dafl der gebildete Niederschlag
nur auf jene Radioelemente als kriftiges Adsorbens wirkt,
deren analoge Verbindung unter den gegebenen Verhiltnissen
schwer 10slich wire; der Effekt ist ganz der gleiche, als ob
das zugesetzte Reagens das Radioelement direkt fillen wiirde«.
Worauf aber diese, von der chemischen Natur so abhingige
Adsorption beruht, ist unerkldrt. Soviel ist sicher, dafl eine
Begriindung durch Anderungen der Oberflichenspannung, die
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sich bei vielen Adsorptionsvorgingen als aussichtsreich er-
wiesen hat,! hier keinen Erfolg verspricht; denn es ist unter
anderem eine notwendige Folge dieser Theorie, daffi die
Reihenfolge der Adsorptionswirkung zweier Adsorbentien fiir
zwei verschiedene Stoffe dieselbe sein mufl; wir sahen aber
oben, daf§ z. B. BaSO, mehr Thorium B, Cr, O, mehr Tho-
rium C adsorbiert. Wenn die erwidhnte Regel, die sich auch
bei Polonium und bei einer betrdchtlichen Zahl verschiedener
Adsorbentien und Ldsungsmittel als glltig erwiesen hat, in
ihrer Formulierung das Wesen der Sache trifft, miissen wir
versuchen, diese Adsorptionen direkt auf die verschiedene
Loslichkeit der Stoffe zuriickzufiihren. '

Ein wichtiger Punkt sei zundchst erwdhnt: die Versuche
sprechen dafiir, daB§ die chemische Natur des Adsorbens in
erster Linie flir die Stdrke der Wirkung mafigebend ist, nicht
die JTonen im Losungsmittel. Die Vermutung, dafl ein Salz
um so leichter adsorbiert wird, je n#her zum Sittigungs-
zustand es sich befindet,? diirfte nicht zutreffen; sonst
miften Oxyde in Schwefelsdure viel mehr Thorium B und
Actinium X (isotop mit Radium) adsorbieren als in Salz-
sdure, was durch Versuche widerlegt wurde, und Thorium C
hitte keinen Grund, besonders stark von Oxyden festgehalten
zu werden. ‘Es bleibt demnach nur die Vermutung, dafl das
Adsorbens die spezifische Wirkung hervorruft. Es soll im
folgenden gezeigt werden, daf§ es mbglich ist, eine Erklarung
dafiir zu geben, wenn man berlicksichtigt, welche Rolle bei
diesen Konzentrationen der kinetische Austausch der
“Atome an der Oberflache des Adsorbens spielen muf.

3.ZurDeutung der AdsorbierungvonRadioelementen
an isotopen Adsorbentien brauchen wir keine speziellere
Hypothese. Wir wissen, dafl z. B. beim Schitteln von PbSO,
in einer Ldsung von Thorium B bestindig Pb-Atome in
Losung gehen (teilweise an SO, gebunden, teilweise dis-
soziiert) und andere aus der L&sung sich an der festen Phase

1 Siehe dariiber besonders H. Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig
(1909), p. 143 fi.
2 K. Fajans und P. Beer, L. ¢, p. 3496.
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niederschlagen. Bei der vollkommenen Vertretbarkeit der Iso-
topen in allen chemischen Beziehungen werden unter den
zuriickwandernden Pb-Atomen sich auch Th B-Atome befinden
und bei genitigend langem Schiitteln mufli das Verhiltnis
Th B:Pb in der Losung und in der Schicht, die an dem
Austausche teilnimmt — und die wir uns zundchst scharf
begrenzt als die oberste Molekiilschicht des Adsorbens vor-
stellen wollen — dasselbe sein.” Wenn wir mit radioaktiven
Messungsmethoden die Verdnderung der Losung untersucheu,
werden wir finden, daB die Losung an Thorium B verarmt
ist, mit anderen Worten, daffi Thorium B adsorbiert wurde,
und wenn wir nichts von der Isotopie von Th B und Blei
wiiiten, wéare der Mechanismus dieser Adsorption fiir uns
nicht Klarer, als der irgend einer anderen. Die Adsorption
wird um so stidrker sein, je grofier die Zahl der Pb-Atome
in der Oberflichenschicht gegeniiber den Pb-Atomen in der
Losung ist, also ceteris paribus je schwerer 16slich das
Adsorbens ist. Obwohl also PbSO, in Losung geht und
wir demnach, wenn wir die Bleiisotopen gemeinsam Dbe-
trachten, keine Adsorption, sondern eine Bereicherung der
Losung an Bleiisotopen konstatieren miissen, wird Th B
betrdchtlich adsorbiert. In !/ionormaler Salpetersdure ver-
schwanden 46°/, Th B aus der Lésung.! Die Adscrbierung
ist noch stdrker, wenn das Adsorbens noch weniger 19slich
ist; Bleichromat adsorbierte in 1/i000 normaler Salpetersdure
709/,.2 *

Es sollen, weil gerade der Fall der Adsorbierung von
Isotopen theoretisch so durchsichtig ist, hierliber noch Ver-
suche in verschiedener Richtung angestellt werden; es mu8
z. B. moglich sein, die Zahl der Atome der festen Phase, die

1 Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie die in der zitierten
Arbeit von Horovitz und Paneth gewdhiten.

2 Bleisuperoxyd adsorbiert trotz seiner Unldslichkeit nur etwa 260/,
ThB; zwischen den zweiwertigen ThB-Atomen und den vierwertigen Blei-
atomen findet kein unmittelbarer Austausch statt und die Aufladung der
Th B-Ionen erfolgt, wenn sie tiberhaupt stattfindet, mit zu geringer Geschwin-
digkeit. Gerade zur Feststellung dieser Tatsachen sind solche Versuche
von Wert, '



303 F. Paneth,

an dem Austausch teilnehmen, mit ziemlicher Genauigkeit zu
bestimmen; also auch, unter der Voraussetzung, dafi sie alle
an der Oberfliche liegen, die Ausdehnung dieser Oberfldche,
was flir andere Adsorptionsversuche, bei denen diese Be-
rechnung nicht ausfithrbar ist, Wert hétte. Ob der Austausch
sich nur auf die Oberfldche erstreckt, wird vielleicht durch
Versuche f{ber die Geschwindigkeit der Adsorption zu ent-
scheiden sein. Uber die Abhingigkeit der adsorbierten Menge
von der Konzentration 148t sich voraussagen, dafl bei den
kurzlebigen Radioelementen, deren Menge gegeniiber der
Menge des in LOsung gegangenen Adsorbens verschwindet,
Proportionalitdt zu finden sein mufi. Z. B. lautet bei der Ad-
sorbierung von Th B oder einem anderen Bleiisotopen an
einem Bleisalz die Formel flir den Gleichgewichtszustand
(immer unter der Voraussetzung, daffi die Mischungsschicht
scharf begrenzt ist und unter Vernachldssigung der geringen
Loslichkeitsverminderung des Adsorbens durch Zusatz des
Isotopen)
I,S_QEE)PE'FS _ Pb Grenzftiche
Isotop gel "~ Pb gel *+ 150OtOD ge1 + 150LOD 445

Unter Pb Grenzniche ist die Zahl der Pb-Atome der festen
Phase, die an dem Austausch teilnehmen, unter Pbgq die
Zahl der in geséitigter Losung des Adsorbens vorhandenen
Pb-Atome verstanden. Man ‘sieht, dafi das Verhdltnis des ad-
sorbierten Teiles des Radicelements zu dem in Ldsung ver-
bleibenden Kkonstant ist, wenn seine Menge gegeniiber der
Loslichkeit des Adsorbens zu vernachldssigen ist; die ad-
sorbierte Menge ist also proportional der Konzen-
tration; bei grofieren Mengen der Isotopen (mit Th B nicht
ausfithrbar, 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, dafi die

1 Reines Radium G (Atomgewicht 206°0) wurde kiirzlich von O. Hé nig-
schmid und St. Horovitz 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, statt
eines Isotopen mit ThB indiziertes Blei zu verwenden,
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Loslichkeit des Adsorbens klein ist gegeniiber dem zugesetzten
Isotopen, unabhéngig von der Konzentration; die ganze Grenz-
schicht besteht dann praktisch nur aus dem Isotopen.?

4, Wenn wir auf die Adsorbierung nicht isotoper
Elemente ibergehen, miissen wir uns bestimmte Vorstel-
lungen iber die Krifte machen, welche die kleinsten Teilchen
des Krystalls zusammenhalten. Dafi sie mit den chemischen
Kriften nahe verwandt seien, ist schon 6fters von verschie-
denen Seiten ausgesprochen worden;? in jlingster Zeit ist es.
namentlich durch die Untersuchung der Rontgenspektren
moglich gewesen, sich eine zuverldssige Vorstellung von der
Anordnung der Atome im Gitter der Krystalle zu verschaffen
und die erhaltenen Resultate sind eine starke Stiitze flir die
Auffassung, dafi diese Anordnung durch die Natur’ der
chemischen Valenzen bedingt ist. Es sei nur an ‘das schla-
gendste Beispiel, das Krystallgitter des Diamants, erinnert.?

In unserem Fall interessieren uns mehr die Krifte, die
den Zusammenhalt krystallisierter chemischer Verbindungen,
nicht der einfachen Elemente bewirken. Bekanntlich liel sich
bei NaCl zeigen,* daffi die Na- und Cl-Atome im Krystall
getrennt liegen, dafi sie also auch im festen Zustande wie
in Losung »dissoziiert« sind in dem Sinne, dafi nicht zu
einem bestimmten Na ein bestimmtes Cl gehért. Was das
Losungsgleichgewicht betrifft, erscheint es darum nicht recht
begriindet anzunehmen — wie es bei Elektrolyten jetzt ali-
gemein geschieht® —, dafi die feste Phase nur im Gleich-

1. Auf den Vergleich der hier geltenden Adsorptionsisotherme mit den
Adsorptionstheorien, welche ebenfalls zur Annahme eines Maximums der
Adsorption fiihren, soll an anderer Stelle eingegangen werden.

2 Sielie zum Beispiel die Zitate aus dlteren Autoren bei O. Lehmann,
Molekularphysik (Leipzig 1889), und besonders W. Nernst, Kinetische Theorie
fester Korper. (In den »Mathem. Vorlesungen an der Uhiversitit Géttingen«
VI, Leipzig [1914], p. 64 ff.)

3 W. H. Bragg and W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc., 89, 277 (1913).

¢ W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc., 89, 248 (1913) und 89, 468 (1914).

5 In den ersten Arbeiten iiber dieses Gebiet wurde die Frage entweder
nicht nédher diskutiert [W. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 372 (1889)],
oder ausgesprochen, dafi es unbekannt ist, »was in der LOsung das Gleich-
gewicht mit dem ungeldsten Korper hilt« (A. Noyes, ebenda, 6, 242 [1890]).
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gewichte steht mit den undissoziierten Molekiilen in der
Lésung, die ihrerseits mit den dissoziierten nach der Beziehung
des Massenwirkungsgesetzes im Gleichgewichte sind. Man
miifite sich den Ldsungsvorgang so vorstellen, daf§ sich erst die
Na- und Cl-Atome zu undissoziierten Molek{ilen vereinigen,
und der dem Dissoziationsgrad entsprechende Bruchteil
hierauf unter dem Einflusse des Losungsmittels wieder dis-
sozilert. Man kann aber natiirlich, statt zu sagen, Sittigung
ist erreicht, wenn die Konzentration des undissoziierten
Anteils den Wert ¢, erreicht hat, ebensogut das Produkt ¢, .c,
als mafigebende Grofle einfithren, wobei ¢, und ¢, die Kon-
zentration der Na- und Cl-lonen bedeutet und ¢,.c, = #%.¢,;
wenn nachgewiesen ist, dafl die Molekiile schon im festen
Zustande dissoziiert sind, dlrfte die letztere Annahme die
einfachere: Vorstellung vom Mechanismus des Vorganges
ermdglichen. Wir wollen sie bei unseren folgenden Uber-
legungen zugrunde legen, doch sei betont, dafl nichts Wesent-
liches an den Resultaten gedndert wird, wenn Kkein direkter
Austausch von lonen zwischen Ldsung und fester Phase
angenommen wird, da ja ein bestdndiger Austausch zwischen
den Atomen dissozilerter und undissoziierter Molekiile statt-
findet und daher auch unter der alten Annahme nach ent-
sprechend langer Zeit vollstdndige Vermischung eintreten mug.

Wesentlich fiir unsere weiteren Uberlegungen und, wie
es scheint, notwendig zur Erkldrung der gefundenen Regel

ist nur, dal wir — neben der selbstverstidndlichen Annahme
des kinetischen Austausches zwischen Losung und Oberflédche
der festen Phase — dem elektropositiven und elektro-

negativen Bestandteil der Salze auch im festen Zu-
stande gesonderte Valenzen zuschreiben und die
Schwerldslichkeit eines Niederschlages auf das feste
Zusammenhalten dieser Valenzen zuriickfihren?! Das
heifit also, dafi wir z. B. im Falle des Ba SO, annehmen, daf}

1 Dieselbe Annahme diirfte iibrigens notwendig sein, wenn man fiir
die Erscheinung, da das schwerer 18sliche von zwei isomorphen Salzen
sich bei noch so geringer Konzentration in den Krystallen anreichert, wie
zum Beispiel RaCly im BaCly, eine molekulartheoretische Vorstellung ent-
wickeln will.
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die Valenzen der SO,-Gruppe eines Molekiils nicht ganz durch
die Valenzen eines benachbarten Ba abgesittigt sind, sondern
die Fahigkeit haben, noch andere Ba-Atome — die selbst wieder
mit SO,-Gruppen verbunden sein kdnnen — festzuhalten; und
dal eben in dieser »Streuung« der Valenzen, ihrer Aufteilung
auf verschiedene Ba-Atome, der Grund des Zusammenhaltens
des festen BaSO, beruht. Ob die Ba-Atome und die SO,-
Gruppen im Krystallgitter gesonderte Pldtze einnehmen oder
ob die undissoziierten Molekiile (in dhnlicher Weise wie die
Werner’'schen Nebenvalenzen) die kontrdren Bestandteile der
benachbarten Molekiile zu binden vermdgen,! ist flir unsere
Frage belanglos; in Anbetracht der schon erwihnten Ergeb-
nisse der Rontgenspektrographie des NaCl und verwandter
Salze aber und besonders mit Ricksicht auf die Sicherheit,
mit der A. Johnsen?bei der Diskussion des Massengitters des
Kalkspats zum Resultat kam, dafl je ein C- und drei O-Atome
rdumlich und physikalisch enger zusammengehoren als die
librigen Atome, wird man wohl geneigt sein, auch bei allen
ghnlich zusammengesetzten Elektrolyten die erste Moglichkeit
anzunehmen. Wenn die erwédhnten Valenzen sich fest an-
einander ketten, wenn sie eine groflere Neigung zu gegen-
seitiger Abséttigung haben als zum Eingehen einer Ver-
bindung ‘mit den Wassermolekiilen, dann haben wir ein
schwer l8sliches Salz vor uns; oder umgekehrt, aus der Tat-
sache, daBl BaSO, schwer loslich ist, schliefen wir, dafl
Ba-Atome Neigung besitzen, sich an SO, -Gruppen anzulagern.

Wenn wir nun — um auf die obenerwéhnten Adsorptions-
versuche zuriickzukommen — ebenso auch den Grund der
Schwerloslichkeit des PbSO, in dem Zusammenhalten der
Pb-Atome und SO,-Gruppen sehen, ist es ganz verstdndlich,
warum Thorium B von BaSO, so stark adsorbiert wird.
Beim Schiitteln tritt ein reger Austausch der Ba-Atome ein;

1 A, Werner (Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorgan
Chemie, Braunschweig [1913], p. 65) hebt ausdriicklich die Tatsache hervor,
dafl »die Absdttigung von Nebenvalenzen im besonderen durch solche
Elemente erfolgt, deren Hauptvalenzbindungen mit dem betreffenden Element
bevorzugt oder durch Bestdndigkeit ausgeieichnet sind«.

2 A. Johnsen, Physikal. Ztschr., 15, 712 (1914).
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solche, die aus der Losung auf die Oberflache des Adsorbens
auftreffen, werden von den SO,-Gruppen festgehalten, wahrend
andere gleichzeitig in Losung gehen. Wenn nun ein Th B-
oder Pb-Atom auftrifft, wird es in derselben Weise fixiert,
denn entsprechend der Schwerldslichkeit des Pb SO, werden
Pb-Atome geradeso wie Ba-Atome von den Valenzen der
SO,-Gruppen festgehalten; auftreffende Thorium C-Atome
dagegen werden leicht wieder in die Losung zurlickwandern,
entsprechend der Loslichkeit des Wismutsulfates in /i nor-
maler Salpetersdure. Mafigebend fiir den Grad der Adsorption
ist also tatsidchlich die Lo&slichkeit der analogen Ver-
bindung. Sollte diese geringer sein als die des Adsorbens,
so ist zu erwarten, daff das betreffende Radioelement noch
stirker adsorbiert wird, als ein mit dem Adsorbens isotopes
Element, im umgekehrten Falle schwicher. Eine ndhere Dis-
kussion dieser Verhdltnisse soll ebenso wie die der Adsor-
bierung von Isotopen an anderer Stelle gegeben werden.

5. Dieselben Krifte, die wir hier als mafigebend fiir die
Adsorbierung erkannt haben,! werden natiirlich auch bei der

1 Es ist anzunehmen, daf die Valenzen zum Teil frei {iber die
Krystallftiche hinausragen und F. Haber warf gelegentlich einer Diskussion
(Ztschr. fiir Elektrochemie, 20, 521 [1914]) die Frage auf, ob wir »als die
Grunderscheinung der Adsorption bei den festen krystallisierten Stoffen nicht
die Absittigung der Affinitdten betrachten sollen, welche von den in der
Oberfliche gelegenen Atomen in den Nachbarraum hinausgehen<. Fiir unser
Problem diirfte ‘diese Hypothese keinen Vorteil bieten; - denn wenn das
Loslichkeitsprodukt des zu adsorbierenden Stoffes noch nicht erreicht ist,
konnte sich jedenfalls keine zusammenhéﬂngende Schicht auf der Ober-
fliche des Krystalls ablagern, und wenn wir bedenken, daff qualitativ die
Adsorption an isotopen und nicht isotopen Adsorbentien ganz gleich verlduft
und bei ersteren nur der kinetische Austausch, nicht aber das Ansetzen
neuer Atome die Adsorption erkliren kann, werden wir wohl am besten
auch flir die Entstehung nicht zusammenhidngender Oberflichenschichten
blof den kinetischen Austausch zur Erklarung heranziehen. Ihn zu
vernachldssigen ist jedenfalls nicht gestattet und sowie wir ihn beriicksich-
tigen, kioonen wir die Krystallfliche ja nicht mehr als starre Ebene mit
herausragenden Valenzen ansehen. Anders liegt der Fall bei Kolloiden, die
in mancher Beziehung den iibersittigten Losungen vergleichbar sind, und
hier wird. die Beachtung der herausragenden Valenzen vielleicht not-
wendig sein.
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Bildung eines Niederschlages ins Spiel kommen;
Thorium B féllt ebenso aus, wenn Barium, wie wenn das
isotope Blei als Sulfat gefillt wird. In diesem speziellen Falle
handelt es sich um isomorphe Verbindungen, und dafi solche
einander vertreten, ist ja lange bekannt; als neues Faktum,
das aus den Versuchen mit Radioelementen?! folgt, kommt
aber hinzu, daf§ bei diesen Verdlnnungen Isomorphie nicht
notwendig, sondern Schwerldslichkeit der analogen
Verbindung die Bedingung ist, um ein Element auch unter-
halb seines Loslichkeitsproduktes zum Mitausfallen mit einem
anderen Elemente zu veranlassen.? Dies erscheint — unter
der Annahme der erwihnten Krafte — vollkommen verstdnd-
lich, da der Begriff der Isomorphie durchaus kein scharfer
ist; nicht absolute Gleichheit der Krystallform gilt fiir die
Bildung von Mischkrystallen als erforderlich, nur grofie Ahn-
lichkeit (nach anderen noch mehr ein gleich grofies Volumen
der Krystallelemente); es darf keine starke Stdrung der Kry-
stallstruktur bewirkt werden. So geringe Mengen, wie sie bei
den Radioelementen vorliegen, kénnen aber offenbar von jedem
Krystall aufgenommen werden; die Vertretbarkeit ist hier
nicht mehr an Isomorphie gebunden,® wenn sie auch wahr-
scheinlich noch dadurch begiinstigt wird.

Es gibt Vertretbarkeit verschiedener Grade: Die
vollkommene Vertretbarkeit der Atome einer Art, die fir alle
physikalischen und chemischen Vorgédnge 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
Vorgédngen, die z. B. im Fall der Krystalibildung dann auftritt,

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

2 Dazu kommt noch, daf wir es bei Fillungen ja nicht mit wohl aus-
gebildeten Krystallen zu tun haben und sich hier die Fahigkeit, die analoge
schwerlosliche Verbindung eines nicht isomorphen Elementes mitzureifien,
wahrscheinlich bis in die Konzentrationen der gewdhnlichen analytischen
Chemie erstreckt. )

8 Vgl. W. Nernst, Theor. Chem., 6. Aufl. (Stuttgart 1909), S. 182.
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wenn die reinen. Verbindungen in Mengenverhéltnis, Loslich-
keit und Krystallform gewisse Bedingungen erfiillen.

Injeengeren Gebieten die Vertretbarkeit Geltung
beansprucht, desto weniger ist sie auf eine bestimmte
Gruppe chemischer Atome beschridnkt. Nun ist durch
das Loslichkeitsprodukt in seiner einfachen Formulierung die
Grenze flir die Féllbarkeit eines Elementes nur dann ‘ein-
deutig festgelegt, wenn blofi Atome einer Art vorhanden sind;
sowie eine Vertretbarkeit der Atome dieses Elements mit
denen eines anderen, isotopen oder nicht isotopen, vorliegt,
ist die Behauptung, dafl vor Erreichung der Konzentration
des Loslichkeitsproduktes das betreffende Element nicht ge-
fallt werden konne, nicht mehr richtig. Bei Isotopen ist als
Ionenkonzentration im Loslichkeitsprodukt einfach die Summe
der isotopen Jonen einzusetzen;® die anderen Fille von Ver-
tretbarkeit sind komplizierter und bisher ist wohl nur der
Fall isomorpher Molekiile ndher betrachtet worden. Das Ver-
halten der Radioelemente bei Adsorptionen und Féllungen
146t aber erkennen, dafi bei extrem geringer Konzentration
des mitzureifienden Stoffes die oben zuletzt erwihnte Art
von Vertretbarkeit viel haufiger gilt, als wenn beide .Stoffe
in Konzentrationen derselpen Grofienordnung vorliegen und
daf fiir so geringe Mengen von Kationen keine Ahn-
lichkeit mit dem elektropositiven Bestandteil eines
Niederschlages, sondern nur Affinitdt zum elektro-
negativen erforderlich ist, um sie weit unterhalb der
Konzentration des Loslichkeitsproduktes an die feste Phase
zu binden.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, dai man von Adsorptionsversuchen aus-
gehend zu einem Verstindnis der Fillungsreaktionien der
Radioelemente gelangen kann.

Bei Adsorptionen ist die Gesetzmaﬁlgkeu gefunden worden,
dafl Salze jene Radioelemente gut adsorbieren, deren analoge
Verbindung — die Verbindung mit dem elektronegativen Be-

1 G.v.Hevesy u. F. Paneth. diese Sitzungsber.,, 123, 1909 (1914);
Phys. Zeitschr.,, 15, 797 (1914).
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standteil des Adsorbens — in dem -betreffenden Losungsmittel
schwer loslich ist; dies spricht fiir die Anschauung, dafi dem
Anion und Kation auch im festen Zustand gesonderte Valenzen
zukommen und die Schwerldslichkeit eines Niederschlages auf
das feste Zusammenhalten dieser Valenzen zurtickzufiihren ist.

Unter Berlicksichtigung des kinetischen Austausches von
Atomen, der an der Oberfldche des Adsorbens stattfinden muf,
genligt diese Annahme zur Erkldrung der Adsorptionsregel;
und auf dieselbe Ursache lafit sich auch die bekannte auf-
fallende Erscheinung zurlickfithren, dafi Radioelemente weit
unterhalb der Konzentrationen ihrer Loslichkeitsprodukte ge-
féllt werden konnen,



