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Abb. 1. Anordnung zur Herstellung reinster l~adioblei- und RadiowismutlSsungen. 

S = StrSmungsmesser 2 ~ Vorratsflasche T = ~berlaufgef~B 
1 = Vorschaltflasche 3 = Auffangflasche P = zur Wasserstrahlpumpe 

de r  V o r s c h a l t f l a s c h e  1 (Abb.  1) m i t  W a s s e r d a m p f  g e s a t t i g t e r  L u f t s t r o m  

w i r d  m i t  Hi l fe  e ine r  G la s f r i t t e  d u r c h  d ie  V o r r a t s f l a s c h e  2 g e s a u g t ,  die  

k o n z e n t r i e r t e  T h o r i u m n i t r a t l S s u n g  e n t h ~ l t .  D e r  m i t  d e r  T h o r i u m e m a n a -  

1 T.  SchSn]eld u n d  E.  Broda, ~r 86/87, 537 (1951); Mh. Chem. 81, 
1153 (1950). 
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tion (Thoj'on Tn; tIalbwertszeit  r = 5 4 , 5  S e k . ) b e l a d e n e  Lufts t rom 
wird sehlieglich wieder mit  Hilfe einer l~ritte durch eine Auffangflasehe 3 
gesaugt. In  der Fliissigkeit in dieser Flasche stellt sieh eine stutioni~re 
Tn-Konzentrution ein. ])as Tn zerf~llt dort unter Bildung yon Thorium B 
(ThB = 2t~Pb; v = 10,6 Stdn.) und Thorium C (ThC = m2B~; T ~ 1 Std). 
Die Lhsung enth~lt sonst grunds~tzlieh keinerlei Fremdstoffe. Sie eignet 
sieh duher besonders zum Studium des Verhultens hochverdfinnter 
Elektrolytl6sungen. Wit huben nun die Bedingungen zur tIerstellung 
solcher L5sungen hoher Aktivit/~t n/iher untersueht. 

Bei den hier besehriebenen Versuehen wurde die Auffangflusehe zur 
Unterdriiekung cfer Bleiadsorption an den W~nden mit n/10 tIC1 gefiillt. 
Die jeweils in ihr enthultene Aktivit/~t wurde bestimmt,  incIem der 
ThB-Lhsung naehtr~iglieh 13 mg Bleinitrat zugesetzt, die SMzsaure mit  
Nutriumazetag abgestumloft , Kaliumehromut zugefiigt, uufgekoeht und 
die Fallung des Bleiehromuts dureh NH3-Zusutz vervollstandigt wurde. 
Nueh Erkalten wurde dutch eine besonders konstruierte Nutsehe ~ filtriert. 
SohlieBlieh wurde naeh Einstellung des r&diouktiven Gleiehgewiehtes 
ThB/ThC - -  also nueh einigen Stunden - -  die Intensit~it der fl-Struhlung 
mit dem Geiger-Zahlrohr  gemessen. ])as Z~hlrohr sprieht auf die weiehe 
Strahlung des ThB nur in geringem MM3 an; gemessen wird in der I-Iuulot- 
s~ehe die hurte fl-Struhlung, die wegen der u der Thorium- 
reihe an dieser Stelle Mternutiv entweder veto ThC direkt oder yon seiner 
Toehter ThC' uusgesendet wird; es entsprieht also jedem zerfMlenen 
ThB-Atom effektiv ein fi-Struhl. 

Es wurde experimentell gefunden, dug die erhultene Aktivit~t gemag 
Abb. 2 yon der Strhmungsgesehwindigkeit abh~ngt. ])ie Aktivit/~t lagt  
sieh aber unter gewissen vereinfuehenden Voraussetzungen uueh unub- 
h/~ngig reehneriseh ubsehatzen. ])iese Annuhmen sind insbesondere, 
dag start  der L6sliehkeit des Tn in der Nitrutlhsung (Flasehe 2) die be- 
kannte L6sliehkeig in Wusser 3 eingesetzt wird, und dug sieh das Lhsungs- 
gleiehgewieht zwisehen Fliissigkeit und Gas in den Flusehen 2 und 3 
tats~tchlieh einstellt. 

Offenbur mug die je Zeiteinheit aus dem Th gebildete Tn-Menge im 
station~ren Zustund gleieh sein der Summe der in der Th-Lhsung je 
Zeiteinheit zerfallenden Tn-Menge und der uus ihr durch den Gusstrom 
je Zeiteinhei~ entfernten Tn-2CIenge, Mso 

A ~Th ---- B'  2~n + b'. (1) 

[A = vorhandene Atomzahl Th, B = vorhandene Atomzuhl Tn, B '  = in 
der Vorratsflusehe vorhandene Atomzahl Tn, 2~h bzw. 2~n = ZerfMls- 

S.  N e u m a n n ,  Disse~a~ion, in Vorbereitung. - -  P .  Schnitzel ,  Dissertation, 
in Vorbereitung. 

a S. Meyer ,  S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I a  122, 1281 (1913). - -  Siehe 
~1i. KoJler, Mh. Chem. 84, 389 (1913). 

~Ionatshefte ftir Chemie. Bd. 83/2. 32 
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konstanten yon Th bzw. Tn (1,58 �9 10 -is bzw. 1,27.10 -~ sec.-1), b' ---- je 
Sek. aus der Vorr~tsflasche entweichende Atomzahl Tn, VLv = Volumen 
der Vorratsl6sung, VLA--~ Volumen der LSsung in der Auffungflasche, 
vg = j e  Sek. durchtretendes Gasvolumen, 7 =u 
zwischen LSsungs- und Gaslohase (0,24 bei 20 ~ C)]. Der Wert  yon B 
ergibt sich aus der T~tsache des radioaktiven Gleichgewichtes zu 

B = A ~mh/~Tn. (2) 

Von der pro Sek. entweichenden Menge b' erreicht wegen des ZerfMls 
im toten ~olumen Vt zwischen den beiden Fl~schen nur die Teilmenge 
b' e-Vt ~mn/Va die Auff~ngfl~sche. Ffir den station/iren Zustand in dieser 
Fl~sche ergibt sich analog zu (1) 

b' e-Vt ~:rn/Va = B "  ~mn ~- b", (3) 

wenn B "  die in der Auffangflasche befindliche Tn-Menge und b" die 
aus ihr pro Sek. entweichende Tn-Menge ist. B "  ist die zu bereehnende 
Gr6Be. 

Dazu miissen die Werte yon b' und b" gefunden werden. Das kann 
auf Grund des im station~ren Zustande bestehenden Verteilungs- 
gleichgewichtes geschehen. Offenbar gilt 

B'lb' = ~ VLvlv~. (4) 
Aus (1) und (4) erhi~lt man 

b' = A ~ vj(v~ + y V~v ~n).  

AnMog zu (4) gilt 

u n d  daher 
B"/b"  = ~, V~Alv~ 

(5) 

(6) 

(7) b" = B"  vg/y VLA. 

Aus (3), (5) und (7) folgt dann 

A )~h vJ(v~ + 7 VLv ;~n) e -vt ~nl~g = B"  ;~n + B"  vj~' VL~, (S) 
oder 

B "  ---- [-.4 ~Th Vg ~ VLA/(Vg + y VLv ~:rn) (vg + y VI~A ~Tn)] e-Vt ~Tn/Vg. (9) 

Die zu messende StoBzahl Y des Tn pro Min. in Flasche 3 ist 

Y = 60 8 B"  ~Tn, (10) 

wobei e die Z~h]ausbeute ist. D~ das ThB mit dem Tn in Flasche 3 
nach Ablauf mehrerer Halbwertszeiten des ThB im radioaktiven Gleich- 
gewicht steht, gilt Ausdruck (10) dann ~uch ftir dieses. 

Bei unseren Versuchen betrug A = 1,17.102a, VLv = 145ccm, 
Vt = 145 ccm und VLA = 150 ccm. Die Z~hlausbeute s in der ver- 
wendeten Anordnung Bleichrom~t/Z~hlrohr betrug 1,2%. Sie wurde 
bestimm~, indem das l~adioblei aus einem Teil der VorratslSsung direkt 



tIerstellung reinster Radioblei- und Radiowismutl6sungen. 485 

als Sulfid ausgef/~llt, in Chromat verwandelt  und die Aktivit~t P in der 
gleiehen Anordnung gemessen wurde. Dann gilt 

P = 60 e A ~Th, (11) 

d~ das Radiob]ei im Gleiehgewicht mit  dem Th steht. D a  dessen Aktivit~t 
bekannt  ist, kann s aus dem experimentellen Wert  yon P (135000) be- 
reehnet werden. 

In  Abb. 2 ist neben der experimentellen auch die berechnete Kurve  
in Absolutwerten aufgetragen. Die gr6[tenordnungsm~tBige T.)berein- 
stimmung, besonders in der Lage des Maximums, ist in Anbetracht  der 
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Abb. 2. AbhRngigkeit de~ Ausbeute yon der S~r~mungsgeschwindigkelt. 

Grobheit der Annahmen nicht unbefriedigend. Auffallend ist, dug die 
experimentellen Werte bei hSheren Geschwindigkeiten durehwegs zu 
hoeh liegen. 

Eine ganz bedeutend verbesserte Ausbeute erh~lt man, wenn man 
die Vorratsflasehe auf erhShter Temper~tur h~lt, selbst wenn man die 
verbesserte LSs]iehkeit des Th nieht ausniitzt. (lJbrigens ist der 
Temperaturkoeffizient der LSslichkeit des Th-Nitrats nieht grog t, 5.) 
So ergab sieh in einem Versuch mit  einer StrSmungsgesehwindigkeit 
yon 7 ccm sec. -1 bei etwa 50 ~ C eine auf das 2,5fache gesteigerte Aktivit~t. 
Das ist also etwa ein Fiinftel der Gesamtaktivi ts  des tiberhaupt vor- 
handenen Thorons. Die sehr groBe Steigerung erkl/trt sieh teilweise aus 
der hohen Temperaturabh~ngigkeit  der L6sliehkeit 3 des Tn in der Vorruts- 
flasehe (~50 = 0,12), teflweise aber dadureh, dal~ die Geschwindigkeit 
des heil3en Gasstroms zwisehen der (ebenfalls erw~rmten) Vorsehalt- 
flasche und der Vorratsflasehe grSBer ist als die des sieh abkiihlenden 
Stroms zwisehen der letzteren und der Auffangflasche. 

Auf Grund der Beziehung (10) l~Bt sich absch~tzen, dab dutch zweck- 
m~Big entwickelte Versuehsbedingungen (Verwendung einer fast kochen- 

4 p .  Misciatel l i ,  Gazz. chim. ital. 60, 833 (1930). 
5 W.  L.  Marshal l ,  J .  S .  Gill und C . H .  Secoy, J. Amcr. chem. Soc. 73, 

4991 (1951). 
32* 
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den gesgttigten Th-LSsung in der Vorratsflasche, VergrSBerung yon 
Vorr~tsfl~sche und Auff~ngfl~sche auf dgs Fiinff~che, Eiskiihlung der 
Auff~ngfl~sche, Verkleinerung des token Volumens auf ein Drittel, Ver- 
wendung einer Zgh!anordnung yon 10~o Ausbeute) im Bedarfsf~ll eine 
Aktivit~t yon mindestens 2 �9 l0 s StSBen pro Min. erhulten werden kSnnte, 
ohne noch den Effekt zu beriicksichtigen, der sich aus der erw~hnten 
Gasverlangsamung ergibt. 2 �9 106 wiirde etwu einem Drittel  der gesamten 
Gleichgewichtsgktivit~tt des Tn oder ThB entsprechen. 

Noch grSl]ere Aktivit~ten w~ren zu erw~rten, wenn m~n nicht aus 
der LSsung des Th, sondern aus der unmittelbaren 1VIuttersubst~nz des 
Tn, des ThX (w = 3,64 T~ge) em~niert. ThX, ein R~diumisotop, l~Bt 
sich ngmlich n~ch Zus~tz yon Bariumtr~ger dutch F~llen des Thorium, 
mit  Ammoni~k und ~nschlieBendes l~l len yon Barium und Radium im 
l~iltr~t als Karbon~t  auch aus sehr groBen 1V[engen Th-LSsung leicht und 
schnell abtrennen. Es kgnn dann in gel6stem Zustand in eine Emanier- 
flasche yon sehr kleinem Volumen eingefiillt werden. 

Wir danken der Osterreichischen Ak~demie der Wissensch~ften Ifir 
die Gew~hrung yon Mitteln aus der Treitl.Stiftung zum B~u des Z~hl- 
gerates. 


