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A l t e r e  B e o b a c h t u n g e n  an R a d i o k o l l o i d e n .  

Radioaktive Stoffe (,,Radioelemente") sind bekanntlich noch in 
augerordentlich kleiner Konzentration naehweisbar. Als Einheit der 
Radioaktivitiit gilt das Curie (C); ein Praioarat hat die St~rke 1 C, wenn 
es im gleiehen Zeitraum ebenso vieten Zerfallsprozessen unterliegt wie 
ein Gramm Radium (3,7" 101~ sec-1). Vom Standpunkt der experimen- 
tellen Naehweisbarkeit ist schon ein Mikrocurie (l~uC = 10 -6 C) eine 
groBe Menge. Eine Quantit~t a (in Gramm) eines Radioelements X 
hat diese St~irke, wenn 

a = 10 .6 Tx" A x / ~ "  A~a, 

wo v x und Tg~ die Halbwer~szeiten yon X und yon Radium (1590 Jahre) 
und A x und Ag~ die Atomgewichte bezeiehnen. Z. B. besitzen im Falle 
des fl-aktiven Bleiisotops Thorium B (Halbwertszeit 10,6 Stunden) 

a = 10 .6. 10,6. 212/24. 365. 1590. 226 = 7,15.10-1a g 

die Aktivit~t 1 #C. Eine ThB-LSsung yon 1/~C/Liter ist daher 
3,4.10-15molar;  das entsprechende Ionenprodukt yon Pb(OH)2 ist 
unter Annahme vSlliger Dissozi~tion in neutraler L5sung 
(3,4. 10 -15) (10-7) ~ = 3 ,4 .10  -29. DaB nun bei derartig kleinen Konzen- 
trationen dennoeh F/illungsreaktionen mSglieh sind, mug zun~tehst fiber- 
rasehen. So werden fiir das LSslichkeitsprodukt yon Bleihydroxyd Werte 
zwisehen 10 -15 und 10 -1~ angegebenL Schon Soddy 2 hat bemerkt, dab 

1 Sieiae Haissinsky,  Aeta physieoehim. URSS 3, 517 (1935). 
2 Soddy, The Chemistry of the l~adioelements. London. 1911. 
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sich die Radioelemente in ihren F~llungsreaktionen aus hochverdfinnten 
L6sungen besser definiert verhalten, als man eigentlich erwarten dtirfte. 
Es zeigt sich allgemein, dab F~llungsreaktionen mit  nur in radioaktiv 
nachweisbaren Spuren vorliegenden Radioelementen h~ufig mSglich 
sind, wenn im gleichen System bei Anwendung w~gbarer Stoffmengen 
eine F~llung stattfindet0 

Die Bildung yon Niederschl~gen in hochverdiinnten L6sungen wurde 
zum erstenmal vor fast  vier Jahrzehnten systematisch untersucht. 
Godlewslci 3 zeigte, dab in extremer Verdfinnung erzeugte ~iedersehl~ge 
yon Pb*(OH)~, Bi*(OH)8 und Po*(OH)~ (die Sterne zeigen l~adioakti- 
~vit~t der Atome an) nach Art Yon hydrophoben Kolloiden im elektrischen 
Feld wandern. Die Substanzen werden stark yon Filtrierpapier adsorbiert. 
Auch Abscheidung durch Zentrifugierung - -  also ohne Mitwirkung fester 
Grenzfl~chen - -  ist mSglich ~. Pane th  ~ land, dab die gleichen Stoffe 
bei der Dialyse dutch Pergament zuriickgehalten werden. Heresy  und 
Paneth  ~ schlossen aus dem Wert  der Diffusionskoeffizienten dieser 
K6rper, dab der mittlere Teilchenradius ~-~ 5 h betragen dfirfte. Die 
seither als ,,Radiokolloide" bezeichneten Kolloide sind also hSchst- 
dispers. SchlieBlich gelang es Frl. Chamid ~, die Bildung yon Aggregaten 
bei Fi~llungsreaktionen in den hochverdfinnten LSsungen anschaulich 
nachzuweisen: Die Flfissigkeiten wurden mit der Oberfli~che einer Photo- 
plat te  in Berfihrung gebracht, wobei sich unter Mikroskop zeigte, dal~ 
die etwa 15 bis 30 Mikron langen Spuren der (r an gewissen 
Stellen sternfSrmig konzentriert erscheinen. Solehe dutch Radiokolloide 
(Poloniumhydroxyd) in versehiedenen Stadien der Aggregation erzeugte 
Sterne wurden neuerdings auch mit  den verbesserten Plat ten der Firma 
Ilford s yon Eps te in  9 erhalten. 

D e r  M e e h a n i s m u s  de r  t ~ a d i o k o l l o i d b ~ l d u n g .  

Nach Z s i g m o n d y  1~ und H a h n  n sollen dic Radiokolloide durch Ad- 
sorption yon Ionen an Stanbteite~,en, Fasern usw. entstehen (,,Pseudo- 
kolloide"). Vor allem nach den Untersuchungen yon H a i s s i n s k y  12 scheint 
es abet, dal~ die Radiokolloide tats~chlich ecnte, feinst verteilte Nieder- 

Godlewslci, J. 1%ad. 10, 250 (1913). 
Chamid und Guillot, C. 1%. Acad. Sei. Paris 190, 1187 (1930). 

5 Paneth,  Kotloid-Z. 6, t, 297 (1913). 
6 Hevesy und Paneth, siehe Anm. 5. 

Chamid, C. 1%. Acad. Sci. Paris 184, 1243 (1927); J. Physique 1%adjure 
7, 345 (1946). 

s Powell, Occhialgni, Livesey und Chilton, J. sci. Instruments 23, 102 (1946). 
9 Epstein,  Dissertation Wien, 1948. 
lo Zsigmondy,  siehe Anm. 5. 
11 Siehe Hahn  ~md Irate, Z. physik. Chem., Abt, A 144, 161 (1929). 
1~ Haiss insky,  Les ~adiocoltoides. Paris. 1934. 
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sehl~ge hochunlSslicher Stoffe sind. Nach Haissins/cy kann bei solchen 
S t o f f e u -  besonders Schwermetallhydroxyden und -sulfiden - -  die 
Einstellung eines echten Gleichgewichtes L5sung-BodenkSrper infolge 
der extrem kleinen UmlSsungsgeschwindigkeit der bei F~llung zun~chst 
entstehenden Aggregate so stark verzSgert sein, dab in der L5sung 
Teilehen verschiedensten Dispersit~tsgrades metastabil nebeneinander 
bestehen. Bei der Untersuehung der LSs]iehkeit mit den iibliehen Methoden 
werden Werte erhalten, die die wahre L5slichkeit um viele GrSgen- 
ordnungen iibertreffen. Aueh stimmen bei derartigen Stoffen die Werte, 
die naeh verschiedenen Methoden erhalten werden, untereinander gar 
nieht fiberein, da die versehiedenen Methoden gegenfiber den Aggregaten 
verschiedener Gr6Be versehiede~ ,,empfindlieh" sind. Haissinslcy spricht 
daher den in der Literatur angegebenen L6sliehkeitswerten der hoeh- 
unlSsliehen Stoffe reale Bedeutung ab. Die t~adiokolloide bestehen 
demnach aus kleinsten Teflchen, die w~hrend der Abseheidung eines 
hochunlSslichen Stoffes ,,eingefroren" sind. Sie stehen weder in einem 
~ul~eren Gleichgewicht mit der fliissigen Phase, noah in einem inneren 
Gleiehgewieht: Doeh k6nnen sie sieh durch Altern, Warmebehandlung usw. 
einem Gleichgewieht n~hern. Der Begriff der LSslichkeit erh~lt nattirlieh 
erst fiir den Gleiehgewichtszustand, in dem eine seharfe Phasentrennung 
grunds~tzlieh mSglieh ist, einen Sinn. 

Nach dieser Auffassung hat die Kolloidbildung mit der l~adioaktivits 
der Substanzen nichts zu tun, vielmehr gestattet die Radioaktivit~t 
nur den Nachweis des kolloiden Zustandes. Man mug demnaeh annehmen, 
dag z. B. inaktives Bleihydroxyd - -  oder auch etwa Eisenhydroxyd - -  
in extremen Verdtinnungen sieh ebenso wie die Verbindungen der radio- 
aktiven Isotope in kolloider Form ausseheiden, ebwohl ctie in der Literatur 
zu findenden LSsliehkeitsprodukte nieht erreieht werden. Nur ist der 
kolloide Zustand in solehen Fgllen mangels einer empfindliehen Methode 
nieht nachweisbar. Die Untersuehung der gadiokolloide stellt also 
einfaeh die Anwendung der radioaktiven Indikatorenmethode auf die 
Untersuehung des Verteilungszustandes hochunlSslieher Stoffe dar. 

K o l l o i d b i l d u n g  yon Atomen  in s t a t u  nascendi .  

Bisher ist anseheinend in der Literatur nicht hervorgehoben worden, 
dag Radiokolloide, die nicht durch F~llungsreaktionen von vorgebildetea 
Atomen erzeugt werden, sondern dadurch, dab man die =&tome der 
aktiven Substanz erst in der Flfissigkeit dutch eine Kernreaktion ent- 
stehen lgA~t, einen besonders hohen Dispersitgtsgrad aufweisen sollten. 
Wenn die ehemische Zusammensetzung des Mediums geeignet ist, wird 
sich an Mlen Stellen, we solche Atome entstehen, sogleich ein isoliertes 
Molekiil der hochunl6sliehen Gattung abscheiden. Die mittlere Ent- 
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fernung der neugebildeten Nolekiile voneinander wird wegen des Ver- 
diinnungsgrades der LSsungen, in denen Zustandsgnderungen noeh mit 
radioaktiven Methoden verfolgt werden kSnnen, viel gr6ger sein als 
bei makroskopiseh-ehemisehen Fgllungsreaktionen. Sie wird abet aueh 
die mittlere Entfernung bei Fgllungsreaktionen mit hoehverdiinnten 
vorgebildeten I~adioelementen iibertreffen, da ja die hoehunl6sliehen 
Molekiile im letzteren Falle gleiehzeitig im ganzen LSsungsvolumen 
gebildet werden; dies trifft um so mehr zu, wenn in solehen L6sungen 
neben den aktiven Ionen noeh isotope inaktive Ionen vorliegen, was 
praktisch oft unvermeidlieh ist. Daher wird beim Entstehen der kolloid- 
bildenden Radioelemente in der LSsung durch eine Kernreaktion eine 
vergr613erte Wahrseheinliehkeit daftir bestehen, dab sieh die gebildeten 
Molekiile einzeln oder in besonders kleinen Gruppen in normater Weise 
dutch Ionenadsorption elektriseh aufladen, bevor sie sieh noeh zu gr6Beren 
Teilehen vereinigen k6nnen; das heil3t die ,,in den Kolloidzustand hinein- 
geborenen" Atome werden Kolloide besonders hohen Dispersitgtsgrades 
und daher aueh besonders hoher Stabilitgt bilden. 

Z. B. entsteht ,,kolloid geborenes" Polonium (Isotop: Thorium A) 
beim ~-Zerfall yon in Wasser gel6stem Thoron. In neutralem Wasser 
liegt P o a l s  ein hoehunl6sliehes Hydroxyd vor. Thorium A ist kurzlebig 
(~ = 0,14 Sek.) und gibt durch weiteren ~-Zerfall das (/~-aktive) Blei- 
isotop Thorium B (T = 10,6 Stdn.), so dab sieh das hochdisperse Kolloid 
des Po*(Ott),. alsbald in ein vernmtlieh ebenso hoehdisperses Kolloid 
des Pb*(OH)~ nmwandelt. 

Die  E r z e u g u n g  y o n  r a d i o k o l l o i d e m  M a n g a n d i o x y d .  

Es zeigt sieh, dab beim Bestrahlen yon KMnO 4 in Form des KristMls 
oder der wi*Brigen LSsung mit Neutronen radiokolloides Mn*O 2 ent- 
steht. Durch den Einfang eines Neutrons verwandelt sieh das 3/In- 
Isotop 55, aus dem das natiirliehe Mn ausschliel31ieh besteht,  in das 
Isotop mit dem Gewicht 56 (~ = 156 Min.), das dureh seine/~-Aktiviti*t 
nachgewiesen werden kann. Der Einfang des Neutrons ist mit starker 
Energieentbindung (etwa 10 s keal/3'[ol) verbunden. Der weitaus gr613te 
Teil dieser Energie wird in Form eines oder mehrerer y-Strahlen ab- 
gegeben. Bei der ),-Strahlenmission erfi*hrg jedoeh der 5GMn-Kenl einen 
RiickstoB der Energie N I03 kcal/Mol ~3. Diese Energie reieht jedenfails 
zum Sprengen ehemiseher Bindungen h.in. Tatsi~ehlieh finder sieh der 
Grogteil des Radiomangans in der bestrahlten L6sung oder in der LSsung 
des bestrahlten Kristalls nicht in Form yon Mn*O4--Ion, sondern in 
Form yon dispersem Mn*Os. Im Gegensatz zu den l~adiokolloiden 
yon Po*(OH)~ und Pb*(Ott)~ ist radiokolloides Mn*02 natiirlieh aueh 

13 Siehe z. B. Starlce, Physik. Z. 42, 184 (1941). 
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in saurer LSsung besti~ndig und iiberhaupt nur dutch geduktionsmit tel  
angreifbar. 

Experimentel114 wurde so vorgegangen, dal3 in die bestrahlte 3,5%ige 
L6sung (65 ecru) oder die L6sung des bestrahlten Kristalls, in denen das 
i~In*O~ dispers vorlag, 1,25 g MnO 2 als Tr~ger eingetragen wurden. Sodann 
wurde dureh Blaubandpapier- oder (G 4)-Glassinterfilter filtriert. Bei 
Beniitzung yon Papier w~lrde das Filter mit dem Niedersehlag gegliiht und 
seine Aktiviti~t mit einem Geiger-~l/iiiller-Z~hlroh r u n d  Verstiirker gemessen; 
bei Beniitzung eines Glassinterfilters wurde der MnOi-Niedersehlag mit 
heiger HC1 aufgel6st, das Mn rnit Lauge gef~llt, mit I-I20 ~ oxydiert, nun- 
mehr dutch Papier filtriert, gegltiht und gemessen. Anderseits wurde die 
Aktivit/it im Filtrat bestimmt, indem das MnO~- in sehwaeh sehwefelsaurer 
LSsung mit 1-120 ~ reduziert und das gebildete Mn++-Ion mit Lauge gef~.llt 
und der dabei entstandene Niedersehlag oxydiert, filtriert, gegliiht und 
als MnO~ gezfihlt wurde. Die Dieke der beiden Pr/iparate (aus Nieder- 
schlag und Filtrat gewonnen) war stets (nahezu) gleieh; soweit praktiseh 
kleine Abweiehungen vorlagen, dureh die sieh die Selbstabsorption der 
fl-Strah]en und daher die gemessene Aktivit/it ver~nderte, wurde eine geeignete 
geringe Korrektur auf Grund einer Eiehkurve vorgenommen I~. 

Es wurde gefunden, dab die Abseheidung des Mn*O2 aus reinen 
KMnQ-LSsungen dureh Filtration unter diesen Bedingungen tatsgehlieh 
praktiseh quanti tat iv verlguft. Dies trifft aueh dann zu, wenn die be- 
strahlte LSsung ohne vorherigen Zusatz yon Tr~ger filtriert wird. Wird 
die LSsung mit oder ohne jedesmaligen Trggerzusatz mehrmals filtriert, 
so finder sieh im zweiten, dritten usw. Niedersehlag fast keine Aktivi tat  
(1 bis 2% der Gesamtaktivitgt) .  I m  Filtrat befindet sieh dann offenbar 
nur der geringe Tell des Mn*, der bei der Bestrahlung in 7wertiger Form 
verbHeben ist; dieser nicht reduzierte Bruehteil wird als , ,Retention" 
bezeiehnet und betrggt in stark verdiinnter neutraler KMnO#LSsung 

4~o~4; in 3,5~oiger L6snng, mit  der die hier besehriebenen Versuehe 
mit Bestrahlung in LSsung ausgeftihrt wurden, 10%, und sehlieBlieh 
beim Aufl6sen des bestrahlten Kristalls 20%. Die v611ige Abseheidung 
sehon dutch einfache Filtration, erkliirbar durch starke Adsorbierbari~eit, 
kann als Beweis dafiir betraehtet  werden, dal3 unter diesen Umst/inden 
kein hSehstdisperses nnd daher besonders stabiles Kolloid vorliegt. 

Dagegen haben manehe Ionen, falls sie der L6sung vor der Bestrahlung 
zugesetzt werden, die Fiihigkeit, das Koltoid zu stabilisieren. Wenn 
die LSsung Phosl0hatpuffer der Konzentration > 10 -a m enth~lt, finder 
sieh ein Tell des Mn*O 2 im Filtrat  (Abb. 1) und kann erst dureh viel- 
maliges Filtrieren quanti tat iv abgesehieden werden. Die Aktivit/~t des 
Filtrats l~13t sieh also nur mit  Sehwierigkeit auf den dureh die Retention 
gegebenen Wert  herabdriicken. Aueh beim AuflSsen des bestrahlten 
Kristalls in PufferlSsungen ergab sich eine erh6hte Aktivit/~t des Filtrats, 

1~ Rieder, Dissertation Wien, 1949. 
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nur wurde der Effekt erst bei 10 -e molaren PufferlSsungen beobaehtet. 
Die abgeschiedenen Mn*-Mengen nehmen mit der , ,Nummer"  der auf. 
ein~nder folgenden Niedersehl/~ge ab. Die Ergebnisse h~ngen nieht 
wesentlieh vom pH-Wert (5,2, 6,0, 8,3) ab. Die Abseheidung wird er- 
erleiehtert, wenn an Stelle yon oberfl~ehenarmem gegltihtem ?r lriseh 
hergestelltes Dioxydhydrat (aus KNnO~ ~- H~O~ oder KMnO~ -V IICOOtI) 
als Tr~ger verwendet wird. Sehr bemerkenswert ist, dal3 Zusatz yon 
Phosphat naeh der Bestrahlung wirkungslos ist. Offenbar kann hSehst- 
disperses Mn*O~ dureh die Phosphationen (in diesem pH-Bereieh: 

Z@ -- ~,, 

10- 

./'TZ. 

KP/~tyI/ 

-- -- -- Ib'sun~ 

. . . . . . . . . . . . . . .  _'& . . . . . . . . . . . . . . .  

i i r J iH r  J - 2  t i 

?'0 "~' 10 -J  ~'#-~ r ~  -S 0 
Mola/'#Jt d~s Pl/osph~t-Pu~',~ 

A b b .  1 .  

HPO~-- und H~P04-) nur stabilisiert werden, wenn die Anionen in 
st~tu naseendi einwirken. Wahrscheinlich ist das t~adiokolloid negativ 
geladen. Der hSehstdisperse Zustand in m/10 Phosphatpuffer wird 
night gebroehen, wenn naeh der Bestrahlung mit HN0a m/2 sauer ge- 
m~eht wird. Vermutlieh wird das Kolloid umgeladen. 

Auger durch vielmaliges Filtrieren kann die L6sung aueh durch 
Koehen, dutch Ultrafiltration (Cellafilter), Dialyse (Pergament) und 
Beh~ndeln mit Kohle mindestens teilweise yon den Kolloidteilehen 
befreit werden. Am wirkungsvollsten sind aber die Elektrolyse und die 
Koagulation dureh Elektrolyte. 

Zur Elektrolyse, die 1 Stunde mit 220 Volt betrieben wurde, wurde 
die bestrahlte phosph~tstabilisierte KMnO4-LSsung in den Milbtelraum 
zwischen zwei konzentrisehe zylindrisehe Tonzellen geftillt, wghrend sich 
im Innen- und Au~enr~um Wasser befand 15. Als Anode diente Platin, 
als Kathode ein beliebiges Metall. Im Anodenraum sammelten sich 

l~ Miiller, Dissertation, in Arbeit. 
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Permangans/iure und Phosphors/~ure und erwiesen sich als vSllig frei 
yon Mn*02: Die spezifische Aktivit~t (Aktivit/~t pro Gramm) des Ge- 
samt-Mn im Anodenraum entslorach nur der l~etention, also dem im 
7wertigen Zustand vorliegenden Anteil des Mn*. Es war demnach kein 
Mn*02 in den Anodenraum gesehleppt worden. Vermutlieh verliert das 
Mn*O 2 beim Eintreffen an der Grenze des stark sauren Anolyten in 
der Wand der Tonzelle seine negative Ladung und kann nicht weiter- 
wandern. Ob es entladen und ausgef~llt oder aber umgeladen wird, 
miissen weitere Versuehe entscheiden. 
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-loj7 Molet'it#f de~ Eleldnoll/tzusetzes 

Abb. 2. 

Jedenfalls aber wird das Kolloid durch Zusatz von mehrwertigen 
Kationen naeh der Bestrahlung geflockt 15 (Abb. 2). Man erkennt, daf~ 
die zur v511igen Koagulation des in m/10 Phosphatpuffer erzeugten 
l~adiokolloids hinreichenden Ba-, La- und A1-Konzentrationen welt 
unterhalb der Grenze liegen (1,5.10 -1, 10 -1, 10-1), die zur chemischen 
Fi~llung des gesamten Phosphats notwendig wiiren. 

Hoehdisperses Mn*02-Kolloid ergibt sich aueh bei Bestrahlung yon 
KMnO~-LSsung, die start Phosphationen Wasserstoff- oder H y d r o x y l  
ionen enthalt. Der Effekt ist aber im ersteren Fall wenig ausgepriigt, 
indem naeh Bestrahlung in 1 n-Saute nut  etwa 5% des Mn*O~ nicht 
dutch das Papierfilter zuriickgehalten werden. Bei Verwendung yon 
OH--Ion anderseits wird der Effekt dutch einen zweiten Effekt ganz 
verschiedener Natur iiberlagert, tier ebenfalls zu erhShter Aktivit~it des 
Filtrats fiihrt: In Anwesenheit yon OH--Ionen erhSht sich n~imlieh die 
Retention durch eine chemische Reaktion der beim ~eutroneneinfang 
auftretenden primiiren Bruchstiicke 16. I )agegen haben Zus~ttze yon 

16 Libby,  J. Amer. chem. Soc. 62, 1930 (1940). 
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NaNO 8 (5 m), Na2SO a (2 m) und NaCIO~ (0,2 m) w/~hrend der Bestrah- 
lung keine Dispersit~tserhShung des Mn*O~ zur Folge. 

Trotz seiner feinen Verteilung tauseht das Mn*O~ normalerweise 
kein Mn* mit gel6stem N[n04- aus. Ein iihnliehes Ergebnis war yon 
Po~issar 17 mit makroskopisehen - -  nieht rein verteilten - -  Mengen 
MnO~ erhalten worden. Wohl aber tauseht Mn*O 2 mit gelSstem Mn ++ 
auslS, 19. Wit haben einen geringen Austauseh zwisehen Mn*O~ und 
MnO 4- erst bei langem Koehen der bestrahlten L6sung beobaehtet,  
wenn diese n-MkMisch oder n-sauer gemacht worden war. 

Zusammenfassung. 
Der gegenwi~rtige Stand des Problems der Radiokolloide wird dar- 

gelegt. 
Bei Bestrahlung einer reinen KMnO4-LSsung mit Neutronen wird 

radiokolloides Mn*O2 in statu nascendi erhalten. Dieses Radiokolloid 
1/~gt sieh unter Bedingungen, unter denen Adsorption wirksam ist, dureh 
Filtration yon der L6sung trennen. Das Radiokolloid des Mn*O 2 ist 
im Gegensatz zu den Radiokolloiden yon Po*-, Bi*- und Pb*-Hydroxyd 
auch in saurer L6sung best~ndig. 

Bei Zusatz gewisser Ionenarten w~hrend der Bestrahlung, insbesondere 
yon Phosphation, werden Dispersit~ttsgrad und Stabilit~t des I~adio- 
kolloids soweit erh6ht, dal~ es nieht mehr durch einfache Filtration 
abgesehieden werden kann. Durch S~urezusatz zu einem solchen Kolloid 
finder keine Koagulation, sondern Umladung start. Die Disloersit~ts- 
erh6hung bleibt aber aus, wenn das Ph0sphation erst nach der Bestrahlung 
zugefiigt wird. 

Die quantitative Trennung der L6sung vom hSehstdispersen Mn*02 
ist durch Elektrolyse mit  zwei Diaphragmen m6glieh. 

Dureh mehrwertige Kationen wird das hSchstdisperse Radiokolloid 
koaguliert. 

Ein Austausch yon Mn* zwischen radiokolloidem Mn*O 2 und MnO~- 
finder bei Zimmertemperatur  iiberhaupt nicht, b el langem Kochen 
hSehstens in geringem AusmaB start. 
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1~ Polissar, J. Amer. chem. Soc. 58, 1372 (1936). 
is Broda, J. Chim. physique 45, 193 (1948). 
19 Pullman und Haissinsky, J. Physiclue 8, 36 (1947). 


