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Mittoilungen aus dem Institut ffir Radium- 
forsehung. 

LXVI. 

Zur Frage der is0t0pen Eiemente 
vorl 

Georg v. H e r e s y  und Fri tz  Paneth .  

(Mit 4 Textfiguren). 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9. Juli  1914.) 

1. Der BegrilT der Isotopie. 

Bekanntlich haben die analyt isch-chemischen Trennungs-  

methoden im Fall einiger Radioelemente vSllig versagt;  es ist 

niemand gelungen, Radium D yon Blei, Mesothorium von 

Radium, Ionium von Thor ium zu trennen, ja es war  in diesen 

(sowie noch zahlreichen andern)F~illen nicht einmal mSg!ich, 

eine noch so geringe Anreicherung zu erzielen. Je mehr ver- 

gebliche Versuche bekannt wurden, desto mehr Anh/inger 

gewann die Ansicht, dab es sich hier um eine prmzipielle 

Untrennbarkeit  handle, von ganz anderer Art, als sie z. B. 

bei den schwer trennbaren seltenen Erden vorliegt. F. S o d d y  1 

war der erste, der dieser Ansicht scharfen Ausdruck gab 

durch die Bezeichnung solcher Elemente als >>chemisch und 

physikalisch praktisch identisch<< und der auch systematisch 

nach neuen FS.llen solcher Untrennbarkeit  unter den Radio- 

elementen suchen liel3. 2 Besonders auffallend bei den untrenn- 

1 Journ. chem Soc. (1911), p. 72. 

2 A. F l e c k .  Chem. Soc.. 103. 381 (1913). 
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baren Elementen war die Tatsache, dal3 sie /5tiers wesentlich 
verschiedene Atomgewichte haben, was, seitdem die Iden- 
tit/it der a-Teilchen mit Heliumatomen bekannt war, sich in 
vielen F/illen mit Sicherheit berechnen liel3; z. B. mug das 
al lgemein als Blei angesehene Endprodukt der Uranreihe, 
das ,,Radium G% ein anderes Atomgewicht haben als das 
gewShnliche Blei. 1 Eine Best/itigung der Riehtigkeit dieser 
Schlfisse haben die neuerdings ausgeffihrten Atomgewichts- 
bestimmungen erbracht," die bewiesen, daft tats/ichlich das 
Blei aus Pechblende ein merkbar tieferes Atomgewicht hat 
als das gew/shnliche Blei und das Blei aus Thoriummineralien. 

Der Frage der ~,Identitttt<, verschiedener Elemente wurde 
eine erhShte Aufmerksamkeit zugewendet, als es gelang, auf 
dieser Grundlage die Radioelemente in das periodische 
System einzuordnen. 3 K. F a j a n s  ~ hat im Zusammenhang da- 
mit darauf hingewiesen, dab diese Anschauung im ganzen 
periodischen System durchffihrbar ist und dab m6glicherweise 
auch die gew/shnlichen Elemente Gemische sind. Eine solche 
Gruppe yon Elementen, die denselben Platz im periodischen 
System einnehmen, hat F a j a n s  mit dem Namen ,,Plejade<, be- 
zeichnet, die einzelnen Glieder wurden yon S o d d y  ,,isotopes< 
Elemente genannt. Das Fehlen eines Ioniumspektrums in Ionium- 
Thoriumpr/iparaten 5 war kaum anders zu erkl/iren, als durch die 
Annahme, dab isotope Elemente nicht nut in ihren chemischen 
Eigensehaften, sondern auch in ihrem Spektrum keine Ver- 
schiedenheiten zeigen. 

Die Lehre von den isotopen Elementen fand bei Chemikern 
und Physikern nur schwer Eingang; bei den ersteren wohl 
haupts/ichlich deswegen, weil sie seit Aufstellung des perio- 

S. z. B. G. v. H e v e s y ,  Physik. Zeitsehrift, 14, 61 (1913). 
Th. W. R i c h a r d s  und M. L e m b e r t ; s i e h e  K. F a j a n s  (Zeitschr. f. 

Elektrochemie, 14 449 [1914]) auf dessen Veranlassung diese Untersuchung 
ausgefiihrtwurde; O. H S n i g s e h m i d  (ebenda p. 452); M. Cur ie ,  C.R. 158j 
1676 (1914); F. S o d d y ,  Journ. Chem. Soc., 105, 1402 (1914). 

3 A. S. R u s s e l ,  Chem. News, 107, 49 (1913); K. F a j a n s ,  Physik. 
Z. td, 136 (19t3);  F. S o d d y ,  Chem. News, t07, 97 (t913). 

4 Chem. Bet. 46, 422 (1913). 
5 F. E x n e r  und E. H a s c h e k ,  diese Sitzungsber. 121, 175 (1912); 

A. S. R u s s e l l  und R. Ross i ,  Proe. Roy. Soc. 87; 478 (1912). 
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dischen Systems gewohnt  waren, das Atomgewicht  als 
Fundamentaleigenschaft  der Elemente anzusehen,  bei den 
le tz teren aus dem Grunde, well kein Fall bekannt  wab in dem 
zwei verschiedene Elemente dasselbe Spektrum zeigten und 
eine solche Annahme auch mit den herrschenden Vorstel lungen 
von der Ents tehung der Spektrallinien schwer  vereinbar 
schien. ~ Diese Bedenken wurden beseitigt und gleichzeitig 
unsere ganze Vorstellung vom Wesen isotoper Elemente 
wesentl ich vertieft durch die von E. R u t h e r f o r d  2 und 
N. B o h r  a entwickelten Anschauungen fiber die Konsti tution 
der Atome und durch die Versuche von H. M o s e l e y  ~ fiber die 
RSntgenspektra der Elemente.  Nach dem Rutherford 'schen 
Al~ommodell ist die Masse des Atoms auf einem verschwindend 
kleinen Raum in seinem Mittelpunkt vereinigt, positiv ge- 
laden, und die Anzahl dieser positiven Ladungen und nicht 
das Atomgewicht  ist in erster Linie ftir die Eigenschaf ten  
des betreffenden Elements bestimmend. Denn mit der GrSBe 
der Ladung des positiven Kerns ist auch die Anzahl der 
Elektronen gegeben, die den Raum zwischen Kern und Ober- 
fl/iche des Atoms einnehmen und von ihrer Zahl und An- 
ordnung hS.ngen aUe chemischen und physikal ischen Eigen- 
schaften des Elementes  ab; ausgenommen sind nur Gravita- 
tion u n d  Radioaktivit/it. Es  sind verschiedene Anhal tspunkte  
daftir vorhanden, daft der Kern aus Wasserstoff-  und Helium- 
atomen besteht, doch sind unsere  Kenntnisse fiber seinen 
Aufbau und seine Stabilit~tsbedingungen noch sehr mangel- 

haft. Eine Instabilit/it des Kernes hat die radioaktiven Er- 
scheinungen zur Folge und es ist mit der Rutherford- 
Bohr 'schen Theor ie  sehr gut  vereinbar, daft die Kerne zw e ie r  
Atome gleiche Ladungszahl  und gleiche physikalische und 
chemische Eigenschaften, aber verschiedene Masse und 
Stabilit/it haben (z. B. Radium D und Blei). 

Eine ann/ihernde Ermittlung der Ladungszahl  der Kerne 
wird ermSglicht durch die Versuche fiber S t reuung der '  

1 A. Schuster, Nature, 91, 30 (1913). 
-" Phil. Mag., 21, 669 (1911). 
8 Ebenda, 26, 1 (.1913). 
4 Ebenda, 26, 1024 (1913). 
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~.-Teilchen von H . G e i g e r  unJ  E. M a r s d e n  1 und genauer  dutch 

die vor kurzem ausgeftihrte Untersuchung yon H. M o s e l e y  

tiber R6ntgenstrahlenspektren. Die Kenntnis der Wellenl/ingen 

der charakteristischen R/Sntgenstrahlung eines Elementes er- 

laubt unter gewissen Vorausse tzungen die Berechnung tier 

Kernladung und dabei ergab sich, dab diese Ladung  stets 

um 1 steigt, wenn man von einem Platz des periodischen 

Systems zum n~icl~sth6heren tibergeht. 2 Im allgemeinen 

bedeutet  dies einen Aufstieg zum Element mit dem ntichst 

h6heren Atomgewicht,  aber auch bei den wemgen Aus- 

nahmen, wo die chemischen Eigenschaften der Elemente dazu 

zwangen,  das Element mit dem niedrigeren Atomgewicht  

sp~iter einzuordnen (z. B. K o b a l t  und Nicke l ) ,  erleidet die 

erw/ihnte Regel keine Ausnahme und beweist somit, dab es 

nicht das Atomgewicht,  sondern die Ladungszahl  ist, welche 

den Platz eines Elements im periodischen System bestimmt. 

Dementsprechend lassen sich die einzelnen P1/itze durch 

Angabe der Kernladung numerieren: Aluminium z. B. erh~ilt 

so die ,,Atomnummer<< 13, Gold die Atomnummer  79 

usw., dazwischen sind alle verftigbaren Nummern bereits 

durch bekannte Elemente vertreten bis auf drei. 

DaB es Elemente mit verschiedenem Atomgewicht  und 

gleicher Kernladung gibt, haben E. R u t h e r f o r d  und C. 

A n d r a d e  3 direkt durch Best immung des R6ntgenspektrums 

von Radium B bewiesen, welches sich als gleich ergab mit 

dem bei Blei zu erwartenden. 

Isotope Elemente unterscheiden sich nach dieser An- 

schauung  nur durch Struktur und Masse des Kerns. Die 

Struktur geht in die tibliche Physik und Chemie nicht ein, 

sie ist nur fflr die Radioaktivit/it yon Bedeutung;  die radio- 

aktiven Eigenschaften aber waren es, die iiberhaupt die 

Unterscheidung isotoper Elemente ermtSglichten, und mit 

wenigen Ausnahmen (Metaneon, die verschiedenen Bleiarten) 

sind wit ja auch heute nu t  in jenen F/illen vom Vorhanden- 

i Wien. Ber., 121, 2362 (1912). 
Phil. Mag., 26, 1024 (1913) und 2Z, 705 (1914); Vgl. auch A. van 

den Broek, Phys. Zeitschr., 14, 32 (1913). 
Phil. Mag., 2Z, 854 (1914). 
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sein solcher isotoper Elemente  unterr ichtet ,  in denen 

wenigs tens  eines radioaktiv ist. Eine T rennung  unter Be- 
nutzung der radioakt iven Unterschiede  scheint nicht denk- 

bar: anders  verh/ilt es sich mit der zweiten Fundamenta l -  

e igenschaft  des Kerns, der Gravitat ion,  welche ,  wenigs tens  

theoretisch, sowohl  Unterscheidung wie T r e n n u n g  ermSg- 

licht. 

Es ist f/Jr diese 121berlegungen . . . . . . . . .  zwischen 

Gravi ta t ionseigenschaf ten und Elek t ronene igenschaf ten  zu 
unterscheiden;  bei allen Anwendungen  der Wage  (in ersrer 

Linie Atomgewichtsbes t immungen,  ferner LSsl ichkei tsbest im- 
mungen  1 usw.) kommen  Verschiedenhei ten des Gewichts  

der Atome unmit te lbar  zur  Geltung und auch die Diffusion 

im Dampfzus tand  h/ingt merklich von der Masse ab und 
erlaubt sogar  eine Trennung;  so ist es A s h t o n  2 gelungen,  

Metaneon und Neon zu fraktionieren. Auch das Zentri- 

fugieren ist ein Vdrgang, bei dem die Masse zur  Gel tung 

kommt,  und wird in manchen  F/illen zur  T rennung  dienen 
kSnnen. Dagegen  betrachtet  die erw~hnte Theor ie  die 

chemischen Eigenschaften als wei tgehend yon der Masse 

unabh~ingig und ebenso auch das Spekt rum und den Radius 

des Atoms. 

Die Unterscheidung zwischen Gravitat ions- und Elektronen-  

e igenschaften ist nattirlich nur in Grenzffdlen scharf  durchftihr- 

bar;  s o  ist die Geschwindigkei t  der Diffusion in Fltissigkeiten, 

die erster Linie vom Radius bedingt  ist, von der Masse nicht 
ganz  unabh/ingig 3 und nach B o h r  soll dasselbe auch von 
der Rydberg ' schen  Konstante  der Spektralser ien gelten; 4 ein 

Atomgewichtsunterschied  yon 1 %  beeinflul3t die letzterw~ihnte 

GrS13e um etwa 1/50oo~ Auch die E igenschwingungen  der 
Molekiile im Raumgit ter  und sonach die spezifischen W/J.rmen 

sind mSglicherweise bei isotopen schon merklich verschieden, s 

1 K. F a j a n s ,  Die Naturwissenschaften, 2, 544 (1914). 
2 Britisch Ass. Rep., Birmingham, 1913. 
a G. v. H e r e s y ,  Phys. Z., 14, 1209 (1913). 
4 Phil: Mag., 27, 512 (1914). 

K. F a j a n s ,  Die Naturwissenschaften, 1. c .  
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2. K6nnen isotope Elements einander ohemisoh ver- 
treten? 

Aus dem Gesag ten  geht  hervor, daft isotope Elemente  ge- 

wifi nicht wirklich identisch sind; es ffagt sich null, ob man sie 

d e n n o c h a l s  c h e m i s c h  i d e n t i s c h b e z e i c h n e n  kann, d. h.,ol~ 

sie e inander  in ihrer chemischen  Massenwi rkung  vSllig ver t re ten 
k6nnen. Bekanntl ich kommt  es bei allen chemischen Reak- 

tionen auf die Konzentra t ion  der beteiligten Stoffe an (Massen- 

wi rkungsgese tz  von G u t d b e r g  und W a a g e ) ;  wenn  Isotope 
chemisch identisch sind, muff als Konzentrat ion die S u m m e  
der vorhandenen  isotopen Elemente  eingesetzt  werden. Z. B. 

w/ire das L6sl ichkei tsprodukt  des bariumfi'eien Radium- 

Mesothoriumchlorids  in der Form zu schreiben: I R a + + - 4 -  
Mesoth++] [C1-] 2 - -  K. Die Ta t sache  der chemischen Untrenn-  

barkeit  isotoper Elemente  spricht ffir diese Anschauung,  ist 
abet  nicht beweisend;  die Radioelemente lassen sich be- e 
kanntlich 1 unter  Umst/ inden trotz aufierordentlich grofler 

Verdf innung mit Niederschl/igen ausf/illen, wenn  das L6slich- 

kei tsprodukt  des betreffenden Radioelementes  noch lange nicht 
erreicht ist. Dies wurde  darauf  zurtickgeffihrt,  daft die Ad- 

sorbierung einer Verb indung  mit ihrer Schwerl6slichkeit  parallel 
l/iuft, 2 da6 also z. B. Radium D (isotop mit Blei) yon Barium- 

sulfat deshatb adsorbier t  werden muI~, weil das Sulfat des 

Pb wie das des Ba schwerlSslich ist; es w/ire eine denkbare  
Annahme,  dal~ die Ausf/illung des Radium D mit den ver-  

schiedenen Bleiverbindungen gleichfalls eine Adsorption vor- 

stellt auf Grund eines vol lkommenen Paral lel ismus in d e r  
LSslichkeit aller Salze. Auch ein vo l lkommener  i somorphis-  

mus aller Verbindungen und Ents tehung  fester L6sungen  
k6nnte zur  Erkl / i rung he rangezogen  werden.  3 Bei beiden 

Erkl/ irungsmSglichkeiten w/iren Radium D und Blei chemisch 
au~erordentl ich tihnlich, die Frage aber, ob sie im obigen 
Sinn vertretbar  sind, bliebe noch offen. 

1 Vgl. Fa j ans  u. Beer, Bet. Deutsehen ehern. Ges., 46, 3486 (1913). 
K. Horovi tzu.  F. Paneth, diese Sitzungsberiehte vom 9. Juli 1914; 

Zeitschr. f. physik. Chemie, 1915. 
3 Adsorptionsversuche, zum mindesten solche an Kohle, eignen sieh 

zur Entseheidung dieser Frage nicht; denn wie H. Freundlieh, W. Neu- 
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Nun gibt es einen besonders anschaulichen Weg, die 

v/511ige Vertretbarkeit zu prtifen. Bei elektrochemischen Vor- 

g/ingen ist ein Potentialsprung definiert durch die Ionen- 

konzentration des betreffenden Metalles; wenn nun zwei 

Elemente (A und B) vertretbar sind, so muff 'der  Zusatz der 

Ionen des Elementes B zu denen von A dieselbe Wi rkung  

auf den Potentialsprung austiben, als ob das Element A auf 

die Ionenkonzentrat ion A + B  erh/Sht worden w/ire. Z. B. 

mul3 der Potentialsprung RaD-Metall lRaD-Nitratl i3sung durch 

Bleinitratzusatz im Sinn der Nernst 'schen Theorie der galvani- 

schen St romerzeugung ebenso getindert werden, wie wenn wir 

die Ra-D-Ionenkonzentra t ion gesteigert h/itten und vice versa, 

Statt des Elektrodenpotentials  eines Metalles 1/il3t sich die 

nach Le B l a n c  gleich groffe Spannung betrachten, bei welcher 

sich das betreffende Element elektrolytisch abscheiden I/il3t, die 

sogenannte Zersetzungsspannung.  Es war dies der erste 

Weg, den wir zur L/Ssung obiger Frage einschlugen, n/imlich 

die Feststellung, ob die Zerse tzungsspannung eines Elementes 

sich bei Zusatz des isotopen Elementes verschiebt. Die 

Empfindlichkeit radioaktiver Methoden gestattet, auch die 

unw/tgbaren Mengen, die sich stets unterhalb der Zersetzungs-  

spannung abscheiden, quantitativ zu best immen und dies bot 

uns eine zweite Methode, die Frage zu prtifen: wir unter- 

suchten die Anderung dieser Mengen bei Zusatz  isotoper 

Elemente. Die dritte Methode beruhte direkt auf der Messung 

des Potentialsprungs, den eine RaD-Superoxyd-Elekt rode  

zeigte, l~lber die Methode der Abscheidung des RaD-Super-  

oxyds, dessen Darstellung aus Emanat ion uns in sichtbaren 

Mengen gelungen ist, wird weiter unten Ng.heres angegeben. 

mann undH. Kaempfer (Physik. Zeitschr. 15,537119141) vor kurzem gezeigt 
haben, i.iben die verschiedenartigsten Stoffe auf diese Adsorption einen sehr iihn- 
lichen Einflug aus. Doeh lassen sich den erwiihnten Versuchen auch keine Argu- 
monte gegen die Vertretbarkeit entnehmen, da es doch sehr gut m6glich ist, 
dat3 in manehen Fiillen die Isotopie zweier Elemente die Adsorption des einen 
verhindert, aueh wenn in andern ein v611ig verschiedener Grund dieselbe Wir- 
kung hat. Auch die beobaehtete Verdriingung des Uran X durch Thorium ist 
vom Standpunkt der kinetisehen Theorie vollkommen verst~indlioh; einen Gegen- 
beweis wiirde sic nut dann bilden, wenn gezeigt werden k6nnte, dag das Konzen- 
trationsverhiiltnis UranX: Thor nachher in der L6sung gr~i3er ist als an der 
Kohlenoberfliiche. 

Cl~emie-Heft Nr. 1. 6 
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3. Untersuehungen fiber die Vertretbarkeit der Isotopen. 

ct) Die Zerse tzungsspannung  y o n  Radioe lementen.  

W i r  haben  in Fig.  1 eine Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g s k u r v e  

zwei te r  Art  1 ftir R a d i u m  E a u f g e n o m m e n ;  die L S s u n g  w a r  an  

R a E  ( isotop mit W i s m u t )  ungef/ ihr  10 ..9 normal .  

~oo~ 
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30 

70 

CO 

50 

leO 

30 

tO 

10 

J 
+0.6 §  +0.• +0.2  ~02 +0 ,OJ -a2 -[13 -o.~ Volt,(s 9) 

Fig. 1. 

Marl sieht  aus  der  Kurve ,  daft sich bei j e de m Poten t ia l  

e twas  R a E  absche ide t ,  das  dank  der  Empf ind l ichke i t  der  

Mel3methode quan t i t a t i v  b e s t i m m b a r  ist, dab aber  bei - - 0 " 2 4  

z Vgl. F. Paneth  und G. v. Heresy,  Sitzber. d. Akad. d. Wiss. in 
Wien 122, S. 1039; Mitteilungen aus dem Institut ftir Radiumforsehung, 44, S. 3. 

Abscheidung des RaE aus wismutfi'eier LSsung. Die LSsung ist 10-gnor- 
mal an RaN und 1/10normal an HNO n. 
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Vo!t (gegen die Quecksi lber-Kalomelelektrode gemessen)  

eine sprunghafte  Zunahme der abgeschiedenen  Menge ein- 
tritt. Setzen wir nun zur L6sung Wismutni t ra t  bis zur Er- 

re ichung der Normalit/it ( B i + R a E )  10 -~ zu, so liegt der 

charakterist ische Sprung bei - - 0 "  14, also um 100 Millivolt 

tiefer (siehe Fig. 2). Nach der Nerns t ' schen Theor ie  ist zu 

erwarten,  daft beim dreiwertigen Bi eine )~nderung der Kon- 

1 0 0  
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70 
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.50 
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.30 

20 

�9 10 

i i :1 ~ ' ; r  i 
§  § § *o.s  * 0 . 2  -o11 §  - 1 - 0 2  - 0 . ~  -0,~" V o l ~ t ~ l f g )  

Fig. 2. 
Abscheidung des RaE aus wismuthaltiger L6sung. Die L~Ssung ist 10-9. 
normal an RaE und a/lonormal an HNO 3. Gesamtnormalit[it der Wismut- 

isotropen 10 -4. 

zentration um eine Zehnerpotenz  ein Sinken des Zersetzungs-  
potentials um 18 Millivolt zur  Folge habe ;  in unserm Fall 

sind daher 90 Millivolt zu  erwarten. Der Knick in der Kurve 

des r.emen R a E  ist zwar  deutlich, aber  immerhin nicht so 
scharf  wie bei R a E + B i ,  eine Erscheinung,  die jedenfalls  

damit  zusammenh/ ingt ,  dab im ersteren Fall, auch wenn  die 
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ganze vorhandene Menge R a E  abgeschieden wtirde, die 

Elektrode noch nicht mit einer Schicht von R a E  fiberzogen 

sein kSnnte. 

Die Unsch/irfe wird bei noch verdtinnteren L6sungen,  
z. B. im Fall unserer  Th  B-Versuche, noch gr/513er. Die L{Ssung 
war an T h B  rund 10-12normal. Der Sprung ffir die Super-  

100  % 

90 

g o  

70  

co  

3~7 

3o  

go  

1o  

§  

~ j ~  �9 

o~ ~.o ~,11 

Fig. 3. 

Abscheidung des Th B-Superoxyds aus bleifreier L/Ssung. Die L(isung ist 
10-*2normai an Th B und 1/10oonormal an HNO a. 

oxydabscheidung,  die sich leichter verfolgen 1/i.13t als die des 
metallischen Th  B, liegt bei + 1 �9 13 Volt (siehe Fig. 3). Da die 
Zerse tzungsspannung in 1/10oonormaler Bleinitratl6sung, die mit 
PbO~. ges/ittigt ist, bei 0"87 liegt, so betr/igt die Verschiebung 
0"26 Volt. Nach dem Unterschied der Konzentrat ion ,)on 
9 Zehnerpotenzen w/ire theoretisch eine Differenz yon 9 X 
2 8 =  252 Millivolt zu erwarten, also ein sehr gut fiberein- 
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st immender Wert. t Auf einzelne Schwierigkeiten, die sich 

bei diesen Best immungen ergeben haben, wird bei der 

Besprechung der experimentellen Details eingegangen werden. 

b) Die Abscheidung unterhalb der Zersetzungsspannung. 

Wie vor l~ingerer Zeit 2 gezeigt  wurde, scheidet sich 

auch unterhalb der Zerse tzungsspannung eine geringe Menge 

jedes Elementes aus, die mit Hilfe der empfindlichen Methoden, 

die uns hier zur Verftigung stehen, gemessen werden kann. 

So z. B. schelden sich von Ra E bei ca. - -0"  17 Volt in 24 Stunden 

an einer quadratzentimetergrei3en Elektrode bei guter Rtihrung 

4 ~ o aus;  diese Abscheidung wird nicht beeinfiul3t durch 

das Vorhandensein fremder Ionen in der LSsung, aus- 

genommen die des Bi. Machen wir die LSsung 1/lo0normal 

an Bi-Ionen, so verschwindet  die Abscheidung des Ra E. Bei 

hShere r  Konzentrat ion mug naturgem~il3 die prozentische 

Abscheidung viel geringer sein; 4O/o0 einer 1/loonormalen Bi- 
NitratlSsung wiJrden ja schon einige Milligramm betragen, also 

eine sichtbare Deckschicht bilden, die unter der Zersetzungs- 

spannung  nicht entstehen kann. Dieser spezifische Einflufl 

der Bi-Ionen auf die RaE- Ionen  ltiI3t sich nicht anders als 

durch eine Vertretbarkeit dieser Isotopen deuten. 

Analoges fanden wir beim Th B, unabh~ngig davon, ob 

wir es als Metall oder als Superoxyd abschieden. 3 So schlugen 

sich z . B .  bei 1 Volt, also unterhalb des Abscheidungs-  

potentials, bereits 5 %  nieder, welche Abscheidung durch die 

Anwesenhei t  yon Thallium- oder anderen dem Blei nahe- 

1 Nimmt man als Verschiebung pro Zehnerpotenz den von A. Cum- 
ruing und R. Abegg (Zeitschrift fiir Elektrochemie 13, 19 [1907]) experi- 
mentell bestimmten Mittelwert yon 20 Millivolt an, so ist die ~berein- 
stimmung weniger gut, aber mit Riieksicht auf die groflen Fehlerquellen 
dieser Versuche noeh immer ieidlieh. Ein ~ihnlicher Mittelwert ergibt sich 
aueh aus unseren weiter unten angegebenen Messungen. 

2 G. v. Hevesy, Phil. Mag., 23, 628 (1912). 

3 Die anodische Abscheidung yon Th B bei stark positiven Potentialen 
wurde durch die Bildung von Th B-Superoxyd erkl~irt (F. Paneth und G. v. 
Heresy, Wiener Akad. Bet., 122, !037 [1913]). 
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stehende Ionen in keiner Weise beeinflul3t wurde. In 1/lOOOO o- 
normaler Bleinitratltisung ging sie schon auf 1/2~ 0 her- 
unter und in 1/looonormaler auf einen nicht mehr nachweis- 
baren Bruchteil. NatCirlich finder auch hier eine durch die 
hohe Konzentration dem absoluten Weft nach gesteigerte 
Abscheidung start, aber die Stelle der meisten Th B-Atome 
wird, dem Konzentrationsverh/iltnis beider entsprechend, 
durch Bleiatome eingenommen. 

c) Direkte Messung einer Ra D-Superoxydkette. 

Bei der Frage nach der Isotopie der Elemente ist man 
meist auf indirekte Methoden wie die oben beschriebenen 
angewiesen, da kein einziger Fall bekannt ist, wo von zwei 
Isotopen beide rein in sichtbarer Menge vorliegen. Sicht- 
bare Mengen k6nnen nur yon relativ langlebigen Elementen 
zur Verffigung stehen, bei der Gewinnung aus Mineralien 
werden sie abet stets mit den Isotopen verunreinigt, wie 
Uran I I m i t  Uran I, Ionium mit Thorium, Mesothorium mit 

Radium usw. Das RaD, das eine Mittelstellung zwischen 
langlebigen und kurzlebigen einnimmt, ist bei der Gewinnung 
aus Pechblende stets mit etwa der 10millionenfachen Menge 
Blei vermischt; die uns zur Verf~gung stehende betr~icht- 
liche Quantit/it Radiumemanation gab uns aber die M6glich- 
keit, direkt sichtbare Mengen yon RaD zu gewinnen, das 
vermSge seiner Entstehung aus Emanation, die in Quarz- 
gef/ifien zerfaUen gelassen wurde, s icher  v611ig bleifrei war. 

NachVerlauf einiger Wochen wurden die zugeschmolzenen, 
i_n_zwische_~ tief braunvio!ett gef/irbten Kolben geSffnet, mit 
Salpeters/iure, die eigens durch einen Quarzktihler destilliert 
worden war, ausgesptilt, und die L6sung eingedampft. 
Dabei Wurde daffir Sorge getragen, daft sie bis zur Beendi- 
gung der Elektrolyse nur mit Quarz- und nicht mit Glas- 
gef/ii3en in Bertihrung kam. Je nach den Bedingungen der 
Elektrolyse wurde metallisches RaD oder RaD-Superoxyd 
auf kleinen PlatindrS.htchen als sichtbarer Beschlag erhalten; 
Vorversuche liel3en uns dieses Resultat erwarten, denn wir 
tiberzeugten tins, dab geringere Mengen als 1/loo 0 mg Blei 
als Superoxyd noch deutlich sichtbar und elektromotorisch 
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wirksam sind, d. h. zum Aufbau einer Kette verwendet  
werden k/Snnen. 1 Vv'ir haben mit verschiedenen Emanat ions-  
mengen gearbeitet, im Durchschnit t  1/2 Curie, doch gentigen 
zur Ausftihrung der Versuche bereits 100 bis 200 Millicurie. 

Die Aktivit~it der Dr/ihte war, wie wir uns durch Messung 
der e- und ~-Strahlung tiberzeugten, von der ftir reines, blei- 
freies R a D  zu erwartenden Gr613enordnung; tibrigens waren 
unsere  Einr ichtungen so sehr bleifrei, dab wir eine ktinst- 
liche Verunreinigung x:on 10 -9 g r  Pb noch nachweisen konnten. 

Wir magen folgende Kette: 

Pt, RaD 02 RaD (NQ)2, HNO~, RaD 02 
10 -'~ n. 10 -a  n. ges. 

] K1N?a K CI, Hg 2 CI 2 
I . 1 n. ges. Hg 

Wir  fanden den Wert  + 0 " 8 8 4 V o l t .  Ein unter  denselben 
Bedingungen gemessenes  PbO2-Potential in derselben R a D -  

L/Ssung ergab als Mittel 0"8882, 

Konzentration 
an Ionen 
Ra D-t-Pb 

Pb 02 

iAbnahme 
Potential I des 

IPotentials 

Ra D 02 

iabnahme 
I Potential ] des 

/Potentials 

1/100000 

1/1000 

1/10 

Gesamtabnahme des 
Potentials . . . . . .  

1 Vgl. A. K 6 n i g s b e r g e r  und W. J. Mii l ler ,  Phys. Zeitschr., 6, 849 
(1905); 12, 606 (1911). 

2 Die Ra D (N O3)2-Konzentration konnte nur auf etwa eine Zehnerpotenz 
genau ermittelt werden, so daft nur auf die i.Jbereinstimmung der beiden 
Potentiale, nieht auf ihre absolute Gr~3ge Gewieht gelegt werden soll; die 
Darstellung der Ra D (N Oa)2-L6sung geschah durzh kathodische Polarisation 
und dadurch bewirkte Aufl6sung des elektrolytisch dargestellten RaD-Super- 
oxyds in einem bekannten Fltissigkeitsvolumen. 
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Bei einer anderen Versuchsre ihe  setzten wir altm~ihlich 
Bleinitrat zu und fanden die vors tehenden  e lektromotor ischen 
Kr/ifte (bei 20~ 

Man sieht, daft die Ketten innerhalb der Fehlergrenzen 
identisch sind. Wir  wollen darauf  weniger  Gewicht  legen ats 

auf  die Ta tsache ,  daf3 der Zusatz  yon Pb-Ionen z u r R a  D-Nitrat- 

16sung auf den Potent ia lsprung des Ra D - S u p e r o x y d s  voll- 
k o m m e n  dieselbe Wirkung  austibt, die nach der Nernst ' schen 

Theor ie  die R a D - l o n e n  (und nut  diese) haben sollten. D i e s  

b e w e i s t  e i n d e u t i g ,  d a b  in d e r  N e r n s t ' s c h e n  F o r m e l  
R T  c 

s - -  In u n t e r  c, d e r  I o n e n k o n z e n t r a t i o n ,  die 

S u m m e  d e r  v o r h a n d e n e n  i s o t o p e n  I o n e n  z u  v e r -  
s t e h e n  ist. 

Eine besondere  Eigenar t  dieser Ra D-Superoxyde lek t roden  

verdient  noch Erw/thnung.  IAil3t man sie einige Zeit an der 

Luft stehen, so zeigen sie unmit te lbar  nach dem Eintauchen 
ein PotentiaI, das um 1 bis 2 Zehntelvolt  h6her  sein kann, 

als das sich nach einiger Zeit einstellende konstante  Elektroden-  

potential. Es h/i.ngt dies wahrscheinl ich mit der s tarken Ioni- 
sation in der U m g e b u n g  des Drahtes zusammen.  

d) Experimentelle Einzelheiten. 

Die Aufnahme der oben geschi lder ten Kurven der Zer- 

s e t zungsspannung  yon Ra E geschah folgendermal3en: in 
25 cm 3 einer 1/10normalen L/Ssung von Salpeters~iure tauchten 
wit  zwei quadratzentimetergrol3e G(~lde!ektroden und po!ari- 

sierten sie 1/ingere Zeit hindurch, bis sich das gewtinschte  

Elektrodenpotential  konstant  eingestellt  hatte. Durch Hin- 
durchleiten eines St ickstoffstromes besorgten  wir eine gleich- 

m/il3ige Bewegung  der Fltissigkeit. Nachdem Kons tanz  des 
Potentials erreicht war,  setzten wir wenige Zehntel  Kubikzent i -  

meter  einer Ra E, bez iehungsweise  Ra E und Bi, enthal tenden 

L6sung  gleichkonzentrierter  Salpeters/iure zu 1 und liel3en den 

1 Der Zusatz so geringer Bi-Mengen, die die L~isung etwa 10-Tnor- 
mal machten, bewirkte oft eine anfiingliche )~nderung des Kathodenpoten- 
rials um mehrere Millivolt. 
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Versuch 24 Stunden im Gang. Nach dieser Zeit wurden  die 
Elektroden ohne S t romunterbrechung  herausgenommen,  in stets 

gleicher Weise  mit destilliertem Wasse r  abgespti l t  und in einem 

Elekt roskop gemessen ;  5 cm 3 der L/Ssung wurden auf einem 
Uhrglas eingedampft  und gleichfalls gemessen,  woraus  sich die 

prozent ische Absche idung von R a E  berechnen lieB. Jthnlich 

wurden  auch die Th  B-Versuche  ausgeftihrt;  hier wurde die 

aktive L6sung  zu 100 cm ~ 1/looonormaler Salpeters/iure zuge-  
setzt  und die Abscheidung auf  entsprechend vorbehandel ten  
Platinelektroden von 4 X 2 cm ~ F1/iche vorgenommen.  Die 

Potentialdifferenz wurde  mittels eines S iemens ' schen  Kompen-  
sa t ionsappara tes  gemessen.  

Die R a E - L 6 s u n g  war  direkt aus Emanat ion  gewonnen,  
das T h B  durch Exponieren  eines Platinblechs gegen Radio- 

thor. Besondere Sorgfalt wurde im letzteren Fall darauf  
verwendet ,  Blei vollst~indig auszuschliel3en; einen Teil der Ver- 

suche  ftihrten wir in Quarzgefttl3en und mit speziell ftir 
diesen Zweck  gereinigtem W a s s e r  1 aus und un te rsuchten  

sys temat i sch  die Einwirkung,  die Zusa tz  sehr ger inger  Blei- 
mengen auf die Abscheidung yon Th B unterhalb der Zer- 
s e t zungsspannung  hat. 

Folgende Tabel le  zeigt deutlich die Abnahme der prozen-  

tischen Th B-Abscheidung aus  einer 1/lo9onormal-salpeter - 
sauren L6sung  an Platinelektroden ( + 0 " 4  Volt EHg) bei zu- 
nehmender  Bleikonzentrat ion;  bei j edem Versuch wurden  4 

Elektrodenfl/ ichen gemessen  und daraus  das Mittel genommen.  

Gesamtkonzentrat ion der Abgeschiedene Menge Th B 
Blei-Isotopen in 0/o der urspri.inglich 

vorhandenen 

5" 10 -12 normal 
10-9 
10-7 
10-5 
10-3 

0' 98 0/o 
0"75 
0"86 
O' 105 

nicht mehr nachweisbar 

1 Die Reinigung des Wassers  war die ftir At0mgewichtsbest immungen 
tibliehe (vgl. O. H 6 n i g s e h m i d ,  Mitteilungen aus dem Institut ftir Radium- 
forschung, VIII, S. 8). 
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Man sieht, dab bis zu einer Konzentra t ion  der Lbsung  

yon 10-Vnormal die Absche idung  prakt isch unver/indert  
bleibt, bei 10 -5  Normalit/it ist bereits ein s tarkes Sinken 
zu bemerken,  und bei 10 - a  ist die Absche idung  t iberhaupt  

nicht mehr  mei3bar. Diese Methode - -  die sich durch Wahl  

kleinerer Elekt roden jedenfalls noch verfeinern liil3t m gestat tet  
es, sehr geringe Mengen inaktiven Bleis noch nachzuweisen,  

d e n n  Zusatz  eines anderen Elementes ,  z. B. des dem Blei 

nahes tehenden Thall iums,  hat  auch in einer Konzentra t ion 
yon 10-anormal  keinen merkbaren  Einflul3 auf  die Abschei-  
dung des Th  B. 

Die Bes t immung der Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g  nach der 
oben erw/ihnten Methode hat zur  Vorausse tzung,  daf3 die 

Stromst/irke grog genug ist, um die Abscheidung der gesamten  

Menge des Radioelementes  innerhalb der Versuchsdauer  be- 

wirken zu k6nnen. Letztere Bedingung ist, wie leicht ersicht- 

lich, z.B. bei der Elektrolyse einer 1/lo00 normalen Bleinitrat- 
15sung bei weitem nicht mehr  erftillt, denn das Elektroden-  
potential  ist bei unserer  Anordnung  erreicht bei einer Strom- 

st/irke yon e twa 3 . 1 0  -6  Ampere,  welche im Verlauf  von 

24 Stunden nur einen ganz  verschwindenden  Bruchteil der 
vorhandenen  Bleiionen zur  Ausftillung bringen kann. Dies sei 

besonders  betont, denn beachte t  man diesen Punkt  nicht, so 

findet man bei der Ermi t t lung  der Ze r se t zungsspannung  
nach der erwtihnten Methode (sprungweise  Zunahme  der 

ausgeschiedenen Mengen) einen zu hohen Wert.  Fig. 4 zeigt  
z. B. die scheinbare  Ze r se t zungsspannung  yon T h B  aus  
1 1 < ~ I ~ .  /100o00"" . . . . . . . .  LSsung;  sle Iiegt wesent l ich hSher ~,~'~ berech- 
net, was  wahrscheinl ich in dem oben erw/ihnten Grund seine 
Erkltirung finder. 

Wir hoffen, auf manche  der hier besprochenen  Punkte,  

besonders  auf  die Absche idung  unterhalb der Zerse tzungs-  
spannung,  noch zur f i ckkommen zu kSnnen. 

4. Diskussion der Versuehsresultate. 

Die Verschiedenhei t  der Atomgewichte  einzelner isotoper  

Elemente  steht, wie bereits oben erw/ihnt, auf3er Zweifel. 
Daraus  folgt ,  dal3 s ie ,  soweit  Gravi ta t ionseigenschaften 
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in Frage kommen, nicht identisch sind, und dal3 z. B. beim 
Zentrifugieren Mesothorium leichter yon Barium zu trennen 
sein mul3 als sein Isotop, das Radium, daft also, yon diesem 
Standpun.kt aus betrachtet, Radium dem Barium n~ther, steht 
als Mesothorium. Die Frage, ob die chemischen Eigenschaften 
isotoper Elemente einen/thnlichen Unterschied erkennen lassen, 

1 0 0  ~ 
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Fig. 4. 

Abscheidung des Th B-Superoxyds aus bleihaltiger L~Ssung. Die L~isung ist 

10-1~normal an Th-B und 1/lo000normal an H N O  a. Gesamtnormalitiit an 
Bleiisotopen I0-5. 

mfissen wir auf Grund unserer Versuche dagegen verneinen; 
wir haben eine v611ige Vertretbarkeit im elektrochemischen 
Verhalten gefunden, das ja besonders anschaulich die Beffiti- 
gung der chemischen Individualit/it erkennen 1/il3t. Es lief5 
sich die vollst~indige Gleichwertigkeit isotoper Elemente nach- 
weisen, woraus man schliel3en mug, daft das Massenwirkungs- 
gesetz (vgl. Absatz 2) tats/ichlich zu schreiben ist. 
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[X Isotope A] ", [Y. Isotope B]n . . . . . . .  - - K  
[~ Isotope A~]"~ [E Isotope BI]"~ . . . . . .  - -  

Es  scheint  demnach ,  dab Isotopen bei chemischen 

Prozessen  einander vertreten k6nnen und die Frage; wieweit  

diese Vertretbarkei t  geht, ist auch vom thermodynamischen  

Standpunkt  aus  interessant.  Sie h/ingt mit dem sogenannten  
Gibbs ' schen Paradoxon  nahe zusammen.  W e n n  man zwei  

Geftifte mit  z w e i  verschiedenen Gasen hat und diese ohne 

Arbeitsleistung diffundieren 15.13t, so finder eine Entropie- 
zunahme start. Hat  man statt zweier  verschiedener  Gase in 

beiden Gef/iften dasselbe Gas und 6ffnet jetzt  die Zwischen-  
wand, so /indert sich die Entropie nicht. Die Gr6fte der Ver- 

schiedenheit  der beiden Gase ist ffir die Entropie~nderung 
gleichgiltig und man  kann die beiden Gase immer tihnlicher 

und 5,hnlicher w~ihlen, ohne daft dies auf  die Gr6fte der 

Ent rop iezunahme einen Einfluft ausfibt. Im Augenblick abet, 

wo die Gase indentisch werden ,  bleibt die Entropie unge- 
~indert. Wenn  wir den zweiten Hauptsa tz  als Wahrschein-  

l ichkeitssatz fassen, ist das selbstverst~.ndlich, da zwei Dinge 

entweder  unterscheidbar  oder nicht unterscheidbar  sind und 

es hier keine graduel len Ul~terschiede gibt. 
Im Fall der Isotopen scheinen nun Elemente  von so 

aui3erordentlicher .~hnlichkeit vorzuliegen, daft man angeben 

muft, welcher  Vorgang  betrachtet  wird, ehe man eine Ent-  

scheidung darfiber treffen kann, ob sie sich wie ein und 

derselbe Stoff oder wie zwei verschiedene Stoffe verhalten. 

Zusammenfassung. 

Es wurden  Versuche  angestellt, um zu entscheiden,  ob 

isotope Elemente  einander  chemisch v~511ig vertreten k6nnen. 
Zu diesem Zwecke  wurden  folgende e lektrochemische Methoden 

angewendet .  
1. Es  wurde  die elektrolyt ische Absche idung  von Radium E 

mit und ohne Zusa tz  von W i s m u t  untersucht  und festgestellt,  

dab die Ze r se t zungsspannung  durch Zusa tz  yon Bi in dem 
Sinn und um den Betrag verschoben  wird, wie es nach der 

Nerns t ' schen  Theor ie  bei Zusa tz  des gleichen (Ra E ) I o n s  zu 
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erwarten w/ire. Dasselbe Ergebnis lieferte eine Untersuchung 
der Abscheidung-yon Thorium B mit und ohne Bleizusatz. 

2. Es wurde gezeigt, dal3 die Abscheidung der minimalen 
Mengen yon Radioelementen, die sich unterhalb der Zer- 
setzungsspannung niederschlagen, durch die Anwesenheit der 
Isotopen verhindert wird, was sich gleichfalls am besten 
dutch Vertretbarkeit erkl/iren 1/il3t. 

3. Es wurde Radiumemanation in Quarzgef/il3en zerfallen 
gelassen und das entstandene Radium D elektrolytisch als 
Superoxyd a u f  Platindr/ihten niedergeschlagen; es gelang, 
sichtbare und elektromotorisch bereits wirksame Mengen 
(einige Tausendstelmilligramm) darzustellen. Die Kette RaD- 
Superoxyd IRa D-Nitratl6sunglNormalelektrode zeigte dieselbe 
elektromotorische Kraft wie eine entsprechende, aus Bleisuper- 
oxyd aufgebaute, und der Zusatz yon Bleiionen zur RaD- 
NitratlSsung verS.nderte den Potentialsprung in der gleichen 
Weise, wie ihn nach der Nernst'schen Theorie ein entsprechen- 
der Zusatz yon Ra D-Ionen /tndern wtirde. Daraus ergibt sich 
daft in der Nernst'schen Formel 

R T  c 
s ~  - - I n - -  

n F  C 

unter der Ionenkonzentration c die Summe der isotopen 
Elemente zu verstehen ist. 

Aus unserer Untersuchung ist demnach der Schlul3 zu 
ziehen, daft isotope Elemente einander in ihrer chemischen 
Massenwirkung tats/ichlich vollkommen vertreten kSnnen. 


