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Mitteilungen aus dem Institut ffir Radium- 
forsehung. 

LXVII. 

Zur Elektrochemie des Polonium 
yon 

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

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 

Der metallische und stark elektronegative Charakter des 

Poloniums bringt es mit sich, dal3 zu seiner Trennung Und 

Konzentr ierung die elektrochemischen Methoden am ge- 

eignetsten sind. Wir  haben bei einer frfiheren Gelegenheit 

ein Verfahren angegeben, Polonium elektrochemisch in 

mSglichst guter Ausbeute darzustellen. 1 Wit  haben auch die 

Abhttngigkeit tier abgeschiedenen Mengen vom Kathoden- 

potential untersucht  und das Vorhandensein einer sprung- 

haften Anderung festgestellt3 
Die Diskussion der Frage, ob man aus diesem Punkt  

mit Sicherheit auf die Zerse tzungsspannung  des Poloniums 

schliel3en kSnne, lief~en wir often, da wir zuerst  u,atersuchen 

wollten, in welcher Weise sich bei Radioelementen, deren 

chemische Natur bekannt  ist, der Knickpunkt  bei Zunahme  

tier Konzentration v o n d e r  extremen Verdflnnung des reinen 

Radioelementes bis zu normaler Konzentration verschiebt. 

Ober diese Untersuchung haben wit  in tier vorhergehenden 

1 Diese Sitzungsber. 122, 1049 (1913). 
9 Diese Sitzungsber. 122. 1037 (1913). 
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Abhandlung 1 berichtet;  bei Radium E sowohl wie be iThor ium B, 

deren Ze r se t zungsspannung  in n0rmaler  L6sung  bekanntl ich 

gleich der ihrer Isotopen W i s m u t  und Blei ist, fanden wit, 

dab unter  Bert icksicht igung der Nerns t ' schen  FormeI  ftir die 

Abhtingigkeit  der Ze r se t zungsspannung  von der Konzentra t ion 

die Berechnung  des Normalpotent ia ls  a u s  der  Zerse tzungs-  

spannung  der LOsung des reinen Radioelementes  mit ziem- 
licher Genauigkei t  durchft ihrbar ist. Wi t  wiederhol ten unsere 

Versuche mit Polonium, um den Knickpunkt  mit m/Sglichster 

Best immthei t  festzustellen;  diesmaI wendeten  wir auch der 

Anode unsere  Aufmerksamke i t  zu, w a s  aus  dem Grund er- 
forderlich schien, daI3 stets auch hier eiae Aktivit/it auftritt, 

die sehr  mit den Stromverh/i l tnissen variiert und bei der noch 

keine Gesetzm~if3igkeiten aufgefunden worden waren.  

Wir  benutz ten  diesmal bei der Elektrolyse Goldelektroden,  
und zwar  aus  f01gendem Grunde: bei der Destillation hatten 

wir gefunden ~, dal3 sich auf  diesem MetaII fast kein Polonium 

niederschl~igt, falls gleichzeitig Platin- oder Pal ladiumbleche 
in dieselbe Ri3hre geh~ngt  waren;  dadurch auf die M6glich- 

keit einer besonderen  Neigung des Poloniums,  sich mit Platin 

zu verbinden,  au fmerksam gemacht ,  ve rwende ten  wir ver-  

suchsweise  gleichzeit ig Platin- und Goldelektroden bei der 

Elektrolyse  und fanden, daI3 sich unter gteichen Bedingungen  
in der gleichen Zeit merklich mehr Polonium auf  Platin 

niederschl/igt als auf  Gold: das Verh/tltnis war  3 : 2 .  Beim 

Abl6sen wiederum konnte mit Salpeters~ure das Polonium 

yore Gold bis auf  1/2~ entfernt werden,  wtthrend am Platin 

bei gleicher Behandlung noch 1 3 %  blieben. Auch diese Beob-  
achtungen sprechen dafCtr, dab sekund~ire Reaktionen zwischen 

Polonium und Kathodenmater ia l  bei Gold weniger  hervor- 
treten als bei Platin. Drittens m6chten  wit  noch auf  

die Bes t immung der Reichweiten des Poloniums auf  ver- 

schiedenen Metallen hinweisen 3, die gleichfalls diesen Schlui3 
zu bekr~iftigen scheinen. 

1 Diese Sitzungsber. vom 9. Juli 1914; Physikal. Zeitsehrift, 15, 797, ( 1914). 
Diese Sitzungsber. 122, 1050 (1913). 

3 St. Meyer, V.Hess und F. Paneth, dieseSitzungsber.vom9.Juli 1914. 
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Die Untersuchung wurde auf folgende Weise ausgefiihrt. 
Anode und Kathode bestanden aus quadratzentimetergrolten 
Goldfl~tchen, der Elektrolyt aus 25 c m  = 1/10normaler Salpeter- 
s/~ure, welcher, nachdem das gewiinschte, mittels Kompen- 
sationsapparat gemessene Elektrodenpotential sich eingestellt 
hatte, so viel einer starken, aus Emanation gewonnenen 
PoloniumlSsung zugesetzt wurde, daft die LSsung an Po!o- 
mum 10 Snormal wurde. Die Bewegung der Fltissigkeit 
besorgte ein Stickstoffstrom. Nach 24 Stunden wurde die 
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Absche idung  des  Poloniums.  

Elektrolyse unterbrochen, die Elektroden vorsichtig abgesptilt 
und galvanometrisch ihre Aktivit/it gemessen. Die Ergebnisse 
sind dutch beifolgende Kurve dargestellt, wo auf der Abszisse 
das Kathodenpotential, bezogen auf die Normalkalomelelektrode, 
auf der Ordinate die prozentische Abscheidung aufgetragen ist. 

Man sieht, dab sich bei jedem Potential eine geringe 
Abscheidung zeigt, dab aber bei ErhShung der Elektroden- 
potentiale durch Steigerung der Stromsti.rke sowohl katho- 
disch (EHg - -  0" 35 Volt) wie anodisch (EHg m_ 1 "05 Volt) eine 
sprunghafte Zunahme der ausgeschiedenen Mengen stattfindet. 
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Dal3 die kathodische Absche idung auch oberhalb der Zer- 

s e t zungsspannung  kaum 6 0 %  fiberschreitet,  ist nicht so zu 

verstehen,  daft der Rest in L6sung  bleibt, sondern die fehlende 

Menge ist hier auf  der Anode niedergeschlagen.  

Der kathodische Sprung entspricht nach dem oben Ge- 

sagten der Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g  des Poloniumnitrats  in 10 s_ 
normaler  L6sung,  das  Vorhandensein des anodischen Sprunges  

beweis t  das Auftreten einer wohldefinierten Verbindung an 
der Anode, und da sich in diesem Bereich yon bekannten 

Subs tanzen  nur die Superoxyde  des Bleies und Mangans  

abscheiden, sind wir wohl zu der Annahme  berechtigt, dal3 
bier das S u p e r o x y d  d e s  P o l o n i u m s  vorliegt. Die Zwei- 

wert igkeit  des Poloniums in LOsung vorausgesetz t ,  die dutch 

Diffusionsversuche im Fa!Ie einer Poloniumchlor idl6sung nach-  
gewiesen  wurde 1, berechnet  sich das Normalpotent ia l  des 

Poloniums zu ungef/ihr 0 " 3 5 + 8 . 0 " 0 2 8 - : _ 0 " 5 7  Volt, liegt 
also in der nttchsten N/ihe des Silberpotentials, was  die leichte 
Abscheidbarkei t  des Poloniums erkl/i.rt. Ebenso  berechnet  sich 

das Normalpotential  des Po lon iumsuperoxyds  gegen Polonium- 

nitrat in 1/100onormaler HNO a zu + 0 " 8 9  Volt; hierbei ist an- 
genommen,  dab eine Verdt innung um eine Zehnerpotenz  das 

Elektrodenpotent ial  nicht um den theoret ischen Wer t  0"028, 
sondern nur um 0"020 verschiebt .  2 Das entsprechende Normal- 
potential  des Ble isuperoxyds  ist 0"82 Volt (extrapoliert  aus 

einer Bes t immung  in 1/1000normaler Bleinitratl/Ssungl 
Bekanntl ich ist die Abscheidung der Superoxyde  sehr 

abh/ingig yon der S/iurekonzentrat ion und so variiert die Ver- 

teilung des Poloniums zwischen beiden Elektroden jedenfalls 

auch stark mit dieser. Es  gelingt leicht, dutch Wahl 

schwacher  Str/~me die kathodische Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g  zu 
fiberschreiten, ohne die anodische zu erreiehen; ebenso ist es 

m6glich, durch geeignete Ver suchsanordnungen  die anodische 
Abscheidung st~irker zu machen  als die kathodische.  Genaue 

Vorschriften wollen wir erst geben, wenn  wit die besten Be- 

dingungen festgestellt haben. 

i G. v. Hevesy, Phys. Zeitscbrift, lg, 49 (1913). 
2 Siehe die Messungen an Bleisuperoxydketten vol~ A. C. Cumming 

und R. Abegg (Zeitschr. fiir Elektrochemie, 13, 19 [1907]). 
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Die fraktionierte Abscheidung des Poloniums als Super- 
oxyd kann als Kunstgriff dienen, wenn es sich um seine 
T re nnung  yon Edelmetallen, wie Quecksilber, Gold, Platin usw. 
handelt, da sich letztere bei der Elektrolyse nicht anodisch 
niederschlagen. Da das Polonium grol3e Neigung zur Hydro-  
lyse und so zur Kolloidbildung zeigt, mug man die Ver- 
wendung  neutraler oder zu schwach saurer  L6sungen  ver- 
meiden; wir elektrolysierten meist in 1/10normaler Salpeter- 

sg.ure. 
Die obigen Werte  der Zerse tzungsspannung  wollen wit 

nur als vorl/iufige gelten lassen, da wir hoffen, aus Emanat ion 
genfigend Polonium zu gewinnen, um das Elektrodenpotent ial  
direkt messen zu k~Snnen. Allerdings mul3 man mit der M6g- 
lichkeit rechnen, daft die starke Aktivit/4t des in zusammen- 
h~ngender Schicht abgeschiedenen Po die Messungen vielleicht 

staren wird. 

Zusammenfassung. 

Es wird eine Zerse tzungsspannungskurve  des Poloniums 
mitgeteilt und daraus auf ein Normalpotential  des Polonium- 
metalls von -1-t-0"57 Volt und auf die Exis tenz  eines Poio- 
n iumsuperoxyds  geschlossen,  dem ein Normalpotential  von 
-1-t-0"89 Volt zukommt.  

Es wird empfohlen, die Elektrolyse des Poloniums in 
1/10normaler Salpeters/iure vorzunehmen und dabei Goldelek- 
troden zu verwenden,  weil sich von diesen das Polonium leicht 
quantitativ wieder herunterl6sen 1/ii3t. 
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