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l~eduziertcr lira n/c Grundviskosit/it 
Nr. osmotischer Druck M (in Toluol) 

(~/e). 10Sl. Atln../g c -~ o (l/g) 

Konzentration 
des ~olymeren 

(g~) 

11 12,20 
15,62 
19,40 

12 11,90 
14,48 
18,88 

0,0711 
0,0856 
0,0950 
0,0478 
0,0590 
0,0722 

0,029 

0,0215 

649000 0,319 

0,651 

Die osmotisehen Messungen an den Polystyrolen 1 bis 8 wurden in 
BenzollSsung ausgeffihrt, die Extrapolation der ~/c-Werte erfolgte 
graphiseh 1. Die Polystyrole 9 his 12 wurden in Methyl/~thylketon ge- 
messen, die Extrapolation erfolgte in der yon F r a n k  und Bre i tenbach  an- 
gegebenen Weise 2. 

Die AbhKngigkeit des M yon [~] l~Bt sieh im doppelt logarithmischen 
Netz befriedigend (mit Ausnahme des Polystyrols 12, dessert osmotiseher 
Druek allerdings sehr klein ist) dutch eine Gerade darstellen. Man erhi~lt 

log M = 6,46 -~ 1,247 log [U], oder: 

M = 2,88. l0 s. [~]1,247 
(Grundviskosit/it [~]] in ToluollSsung gemessen). 

Diese Beziehung ist ffir isotherm, bei nieht zu grogen Polymerisations- 
ums/itzen gebiidete Polystyrole mit  [u]-Werten zwisehen 0,012 und 0,32 
(Molgewiehte zwisehen 12000 und 650000) anwendbar." ihre Gfiltigkeit 
erstreekt sieh aber wahrscheinlieh fiber einen gr6Beren Bereich. Versuehe 
dariiber sind im Gange. 

0xydation yon dreiwertigem Arsen durch ,,aktiviertes 
Wasser". 

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
E. Broda und H. Miiller. 

Aus d e m l I .  PhysikMisehen Institut und dem I. Chemisehen Laboratorium 
der Universitfit Wien. 

(Eingelangt  am 24. Febr. 1950. Vorgelegt in  der S i t zung  am 9. Mi irz  1950.) 

Dureh S z i l a r d - C h a l m e r s - E f f e k t  1 an As v entsteht As IH in unw/~gbarer 
Menge 2. Das heiBt bei Bestrahlung einer (neutralen, 0,15 molaren) 

1 A .  J .  Renne t ,  Dissertation, Wien 1950. 
2 H.  P .  F r a n k  und J .  W.  Breitenbach, Mh. Chem., im Druck. 

1 Siehe E.  Broda, 0sterr. Chemiker-Ztg. 51, 32 (1950). 
2 W . F .  Libby,  J. Amer. chem. Soe. 62, 1930 (1940). 
~[onatshefte fiir Chemie. Bd. 81/3. 30 
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LSsung yon Natriumarsenat (200 ccm) mit Neutronen wird der Hauptteil 
der ~SAs-Atome, die dureh Einfang eines Neutrons in das fl-aktive 
Isotop 76As iibergehen, im Zusammenhang mit der Energieentbindung 
bei der Kernreaktion reduziert. Die Reduktion ist leieht naehzuweisen: 
Man setzt der einen H~tlfte der LSsung naeh der Bestrahlung inaktives 
As mals  Tr~ger zu und fagllt das As v mit Magnesiamixtur. In der anderen 
Hi~lfte wird das As ~I mit H202 oxydiert und dann das Gesamtarsen 
mit Magnesia gef~llt. Der Vergleieh der fl-Aktiviti~ten (Halbwertszeit 
26,8 Stdn.) der beiden so erhaltenen As-Prgparate nach Gliihen zu 
Pyrophosphat mit dem Geiger-Z~hlrohr ]iefert den Bruehteil, zu dem 
beim Neutroneneinfang Reduktion erfolgt. 

Es zeigte sieh nun, dab dieser Bruehteil scheinbar stark vermindert 
wird, wenn ~-Strahlung auf die LSsung einwirkt. Eine solehe Ein- 
wirkung erfolgte wiihrend der Bestrahlung mit Neutronen, da die ver- 
wendete Neutronenquelle (300 mg Radium in Mischung mit Beryllium) 
gleiehzeitig eine starke y-Quelle war. DerhSehsteReduktionsgrad (85 %) 
wurde beobaehtet, wenn die LSsung sehr kurz (1/~ Std.) bestrahlt wurde. 
Bei 3stiindiger Bestrahlung sank der scheinbare Reduktionsgrad auf 60, 
bei 15stiindiger Bestrahlung auf 40~o ab. Bei kurzer Bestrahlung ist 
natiirlich aueh die Zeit klein, wi~hrend deren ein neugebildetes As-Atom 
im Durchschnitt den ~-Strahlen ausgesetzt ist. So erkli~rt sich offenbar 
die Abnahme des beobachteten Reduktionsgrades mit zunehmender 
Bestrahlungsdauer. 

Zur Prfifung dieser Hypothese wurde zwischen die Quelle und die 
LSsung 6 cm Blei geschaltet, wodureh der GroBteil der wirksamen 
y-Strahlung absorbiert wird und auBerdem der Raumwinkel verkleinert 
wird, unter dem die y,Strahlung einwirkt. Die Neutronenintensitgt 
vermindert sich dabei natiirlich aueh, doeh sollte dies auf den Redul~tions- 
grad ohne EinfluB bleiben. Tatsi~ehlieh ergab der Versueh trotz langer 
(18stiindiger) Bestrahlungszeit einen Reduktionsgrad yon 83%. Umge- 
kehrt fanden wir, dab der Reduktionsgrad a~f Null absank, wenn eine 
4 Stdn. mit Neutronen aktivierte LSsung naehtr/~glieh 14 Stdn. (reiner) 
y-Strahlung ausgesetzt wurde. 

Der hSehste Reduktionsgrad wird gesichert, wenn der LSsung vet 
der Bestrahlung eine kleine Menge As III zugesetzt wird (Tabelle 1). Dieses 
fgngt dann w/~hrend der Bestrahlung die oxydierend wirkenden Zer- 
setzungsprodukte des Wassers ab. Bestrahlungszeit war durchwegs 
3 Stdn. Aueh bei Zusatz yon Glycerin (0,11 g/200 ecru) vor der Bestrah- 
lung konnte der Reduktionsgrad auf 81% gehoben werden. 

Das wirksame Oxydationsmittel (als ,,aktiviertes Wasser" bekannt) 
wird zweifellos im wesentliehen dureh die ?-Strahlen und nieht dureh 
die Neutronen erzeugt, da die Quelle etwa 3 bis 4 GrSBenordnungen 
weniger Neutronen als ~-Strahlen emittiert; die Energie des einzelnen 
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Neutrons ist yon der gleichen Gr6Benordnung wie die des einzelrten 
y-Strahles. Man nimmt auf Grund eines reiehen experimentellen Materials 
an 3, 4, dab die Bildung yon aktiviertem Wasser gem~B den l~eaktionen 

H20 -k, h v = H 2 0  + §  

H 2 0 +  = H+ -[- OH 

H20 § e -  = H20-  

H .O-  = H -i- OH-  

erfolgt. Die HydroxylradikMe sind ein heftiges 
Oxydationsmittel. Soweit sie nicht durch Oxy- 
dationen verbraucht werden, reagieren sie zu 
I-I202 oder O 2 ab. DaB aber ira FMle des 
As m das Radikal OH wirksamer als das H202 
ist, erkennt man eindeutig aus unserem Befund, dab 
Stehenlassen der mit Neutronen aktivierten L6sung 

Tabe l le  1. 

AsIII .Konzen . l~eduk- 
tration tionsgrad % 

0 60 
10 -7 molar 65 
10 -6 ,, 70 
10 -5 ,, 81 
10  - 3  ,, 85 
10  - 2  ,, 8 4  

vielstfindiges 
nach Ende 

der Bestrahlung vor der chemischen Verarbeitung den Reduktions- 
grad nieht weiter vermindert: Eine unter bestimmten Bedingungen 
mit der Neutronenquelle bestrahlte L6sung wurde in zwei Teile geteilt. 
Der eine Tell wurde sogleieh, der andere erst naeh 5 Stdn. chemisch 
aufgearbeitet. Die gefundenen Reduktionsgrade waren 41 bzw. r 
Wi~re H20 ~ wirksam, so wiirde es nach Bestrahlungsende weiter wirken; 
tats~chlich effolgt nennenswerte Oxydation aber nut w~hrend der Be- 
strahlung. - -  

Wir danken Frau Prof. Berta Karlil~ herzlich fiir die bereitwillige 
Uberlassung der Neutronenquelle des Radiuminstituts der Akademie 
der WissenschMten und Herrn Prof. Karl  Przibram ffir sein freundliches 
Interesse. 

Austauschadsorption radioaktiver Ionen an Papier. 

(Kurze Mit tei lung.)  

V o n  

E. Broda und T. Schiin%ld. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universittit Wien. 

(Egnffelangt am 1. Miirz 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Miirz 1950.) 

Die Adsorption der Zerfallsprodukte der Radiumemanation (gaA, 
g a b  und RaC) an Papier wurde zuerst yon Godlew~ki ~ Untersucht und 

a j .  Weifl, Nature (London) 153, 748 (1944). 
4 Siehe F. S. Dainton, Ann. l~ep. chem. Soc. 45, 1 (1948). 

T. Godlewsl~i, Kolloid-Z. 14, 229 (1914). 
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