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(Aus dem Kaiser Wilbelm-Institut fiir Chemie und dem wissenschafilichen Laboratorium der Auergesellschaft, Berlin.)

Nachdem die reine radioaktive Forschung, die der
Auffindung neuer radioaktiver Elemente und der Fest-
stellung ihrer Eigenschaften diente, zu einem gewissen
AbschluB} gelangt ist, wendet sich die radioaktive Chemie
nunmehr der Anwendung radioaktiv-chemi-
scher Methoden auf Probleme von allge-
meiner Bedeutung zu. Die Arbeiten der letzten
Jahre haben gezeigt, daB eine Reihe von chemischen,
physikalisch-chemischen und sogar technisch-chemischen
Problemen mittels radioaktiver Methoden geférdert wer-
den kann. Aufgabe dieser Arbeit ist es, iiber den engen
Fachkreis hinaus weitere Kreise auf bisherige Resultate
und auf weitere Anwendungsmoglichkeiten der Radio-
chemie aufmerksam zu machen.

Auf das rein Radioaktive der Methodik (MefSimethodik
usw.) kann hier nicht eingegangen werden. Wir werden
von Fall zu Fall auf die einschligigen Arbeiten hin-
weisen, aus denen die methodischen Hilfsmittel zu er-
sehen sind. Wir mochten jedoch darauf hinweisen, daff
die Methoden der Radioaktivitit sehr einfach sind und
daf} sie weder kostspieliger Apparate bediirfen noch in
manueller Hinsicht Schwierigkeiten aufweisen. Auch der
Aufwand an radioaktiver Substanz bedeutet heute keines-
wegs mehr einen materiellen Hinderungsgrund fiir die
Anwendung radioaktiver Arbeitsmethoden. Beispiels-
weise betragen die Kosten fiir die spéter zu besprechen-
den Oberflichenbestimmungen mit Hilfe der Emanier-
methode nur wenige Pfennige pro Einzelversuch.

Wir gehen nunmehr zu einer Reihe von Anwendungs-
gebieten der Radiochemie iiber. Es sollen folgende Fiille
besprochen werden:

1. Verwendung der radioaktiven Atomarten, insbeson-
dere der Radiumemanation, fiir die Untersuchung
des Adsorptionsmechanismus an Aktivkohlen.

2. Bestimmung der absoluten Oberfliche von
Metallen und deraktiven Flidche von Edel-
metallen mit radioaktiven Methoden.

3. Sichtbarmachung der Korngrenzen und
Schlackeneinschliisse bei Metallen.

4. Bestimmung der Oberfliche und des Dispersitits-
grades oberfldchenreicher Korper nach der Ema-
niermethode. Bestimmung der Oberflédche
von Glasgrieflen. Anwendungen in der Metall-
kunde.

5. Untersuchung der Mitféllung kleinster
Substanzmengen durch Niederschlige.

6. Indikatormethode zur -Bestimmung
kleinster Substanzmengen.

Untersuchungen iiber den Adsorptionsmechanismus an
Aktivkohlen.

Ort der Adsorption am Graphitkristall

Die Vorstellung von der Natur des hochadsorbieren-
den Kohlenstoffes, d. . der sogenannten Aktivkohle. hat
neuerdings eine wesentliche Wandlung erfahren. Wih-
rend man bisher angenommen hat, dafl das hohe Ad-
sorptionsvermdgen der aktiven Kohlen auf eine beson-
dere amorphe Natur des Kohlenstoffes zuriickzufiihren
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sei, ist durch neue rontgenographische Untersuchungen
von U. Hofmann und Mitarbeiternt) festgestellt worden,
da3 der Kohlenstoff in den Aktivkohlen in Form von
mikrokristallinem Graphit vorliegt. Diese
adsorbierende Wirkung ist vermutlich auf freie Kohlen-
stoffvalenzen zuriickzufithren, die an den Prismenflédchen
(Seitenflachen) der Graphitprismen aus Griinden der
Gitterstruktur aus dem Kristall herausragen. Danach
miBte die Adsorptionnur an diesen Pris-
menfliachen, nicht aber an den Basis-
flichender Graphitkristallestattfinden.
Die direkte Priifung dieser Hypothese ist durch die An-
wendung des radicaktiven Edelgases, der Emanation, mog-
lich gewesen, da ja dieses Gas infolge seiner starken
Alpha-Strahlung auch in den hier in Betracht kommen-
den geringsten Mengen nachweisbar und bestimmbar ist.
Zur Untersuchung der rdumlichen Verteilung der
Emanation, die an einem Graphit-Einkristall adsor-
biert war, haben Wolf und Riehl?) einen Graphitflitter
von 1 mm Durchmesser und 0,1 mm Dicke in eine emana-
tionshaltige Atmosphére gebracht. Sodann wurde der
Graphitkristall, der sich durch Adsorption mit Emanation
beladen hat, auf eine photographische Platte gebracht,
auf der ein Radiogramm desselben entstand, welches die
Verteilung der aktiven Substanz auf dem Graphit an-
zeigte. Es zeigte sich, dal der Rand des Flitters eine

Abb. 1.
Radiogramm eines mit Emana-
tion beladenenGraphit-Kristalls

(bfach vergrofert).

@

Abb. 2.
Radiogramm einer 0,1 mm
dicken Metallscheibe.

viel stiarkere Schwirzung gibt als die Mitte. Dement-
sprechend befindet sich also der allergrofite Teil der
Emanation nicht {iber die ganze Oberfliche verteilt, son-
dern er sitzt an den Prismenflachen des Kristalls. Dies
entspricht ganz der oben ausgesprochenen Vermutung,
wonach die adsorbierende Wirkung des-Graphitkristalls
im wesentlichen auf der Wirkung der Prismenflichen
beruht.

Gegen den eben geschilderten Beweis konnte folgender
Einwand gemacht werden. Es wire denkbar, da die Seiten-
flichen des Graphitprismas, die ja wihrend der Aufnahme
senkrech! zur photographischen Platie stehen, aus rein geome-
trischen Griinden eine intensivere Schwirzung auf der Platie
erzeugen als die parallel zur Platte liegenden Basisfldchen.
Wire fiir die Alphastrahlung das Lambertsche Gesetz giiltig, so
wiirde allerdings ein solcher geometrischer Effekt nicht mdglich
sein, denn die Komponente der Seitenflichen in Richtung der
photographischen Platte wiire gleich Null. Nun gehorcht aber
nach Rutherford die Alphastrahlung nicht dem Lambertschen

1) Diese Zischr. 44, 481 [1931].
?) Ebenda 45, 400 [1932].
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Gesetz. Ein Zylinder von einigen Millimetern Hohe, der gleich-
miéBig von allen Seiten mit radioaktiver Substanz belegt ist,
zeigt am Rand tatsiichlich eine grofiere Schwirzung als in der
Mitte. Dieser Effekt tritt aber nicht ein, wenn die Zylinder-
hihe sehr gering ist und wenn sie, wie im Falle unserer
Graphitflitter, nur wenige Bruchteile von 1 mm befrigt. Deun
trotz der Ungiiltigkeit des Lamberischen Geselzes ist bei gleich-
miifliger Belegung die von den Seitenflichen ausgehende Strah-
lung sehr wenig intensiv, weil ja die Grofie dieser Seiten-
flachen nur sehr gering ist, und daher nur eine ganz geringe
Menge an radioaktiver Substanz sich an diesen Seitenflichen
befinden kann. Dies haben wir durch einen direkten Versuch
beweisen konnen, indem wir ein Metallplattchen, das dieselben
Dimensionen wie der Graphitflitter besaf}, gleichméBig mit
Emanation belegten und auf eine photographische Platte
brachten. Eine verstirkte Schwérzung am Rande zeigle sich
hierbei nicht. Also ist die verstdrkle Schwirzung am Rande
des Graphitpldttchens nicht durch sekundire geometrische
Effekte vorgetiduschf, sondern sie beruht darauf, dafl nur die
Seitenflichen (Prismenfldchen) des Graphit-
kristalls und nicht die Basisfldchen die Ema-
nation adsorbieren.

Capillarkondensation und Adsorption.

Es ist verschiedentlich versucht worden, die Adsorp-
tion von Gasen und Dimpfen ausschlieBlich auf Capillar-
kondensation zuriickzufithren. Wenn auch die Capillar-
kondensation bei sehr starker Beladung der Kohle mit
dem zu adsorbierenden Gas zweifelios auftritt, so diirfte
das Primédre der in Frage kommenden Adsorptions-
erscheinungen doch nicht die Capillarkondensation
sein, sondern die Ausbildung von zweidimensionalen Be-
deckungsschichten an adsorbierenden Oberflichen®). Ein
sehr beweiskraftiges Argument gegen die ausschlieliche
Giiltigkeit der Capillarkondensationstheorie liefert die
Adsorption der Emanation an Kohle. Daf} die Natur der
Adsorption dieses radioaktiven (Gases an Kohle genau
dieselbe ist wie bei den {ibrigen Gasen und D#émpfen,
steht aufler jedem Zweifel. So ist z. B. die Verdich-
tung der Emanation durch Kohle von derselben Grofien-
ordnung wie bei sonstigen Gasen und Démpfen®). Nun
liegt aber die Emanation nur in auferordentlich
geringen Gewichtsmengen vor. Die hochste
Gewichtsmenge an Emanation, mit der man es hier zu
tun hat, betrigt ungefihr 105 mg Gewicht. Die Adsorp-
tion der Emanation 1&8t sich bis zu 10-® mg herunter ver-
folgen. Man hat es hier somit mit submikroskopischen
Substanzmengen zu tun. Die adsorbierte Emanation kann
also schon aus diesem Grunde keine zusammenhingende
Masse bilden; es werden vielmehr einzelne Em-
Atome an der Kolle adsorbiert. Eine einfache Uber-
schlagsrechnung zeigt dies mit aller Deutlichkeit. Wir
nehmen an, dafl an einem Gramm aktiver Kohle 10— mg
Gewicht Emanation adsorbiert sei. Diese Menge ent-
spricht 3.10° Atomen. Die Zahl der in einem Gramm
Kohle enthaltenen Kristalie ist aber nach U. Hofmann
von der Grofienordnung 102, d. h. nur jeder 10t. Kristall
ist mnit einem Emanationsatom besetzt! Bei solchen Men-
gen kann von einer Capillarkondensation keine Rede
melr sein. Die Ausbildung eines Meniskus oder
einer zusammenhingenden Schicht ist hier vollig ausge-
schlossen.

Oberfliachenbestimmung an Aktivkohle.

Man hat vielfach versucht, die absolute adsorbie-
rende Oberfliche dadurch zu bestimmen, dafl man sie mit
einer vermutlich monomolekularen Schicht von z. B.
Methylenblau belud und daraus die wirksame Oberfliche

%) W. Lemcke u. U, Hofmann, diese Ztschr. 47, 39 [1934].

errechnete. Nun geht aber in eine solche Rechnung als
Unsicherheitsfaktor der Durchmesser und die Form des
Methylenblau-Molekiils ein, und ferner ist es nicht er-
wiesen, in welcher Weise die Methylenblau-Molekiile an
der Oberfliche haften und welche Zwischenrdume
zwischen den Molekiilen unbedeckt bleiben. Bei Ver-
wendung der Emanation fillt diese Schwierigkeit weg.
Man braucht lediglich festzustellen, welche Emanations-
menge bei gegebener Auflenkonzentration an Emanation-
auf einem Einkristall oder an einer glatten, ausmefibaren
Flache des zu untersuchenden Stoffes adsorbiert wird.
Sodann bestimmt man, wieviel Emanation bei derselben
Auflenkonzentration von dem zu untersuchenden Stoff in
hochdisperser Form adsorbiert wird. Die adsorbierende
Flache dieses hochdispersen Stoffes ist dann proportional
der adsorbierten Menge. Auf den Durchmesser der Ema-
nationsatome braucht bei dieser Methode gar keine Riick-
sicht genommen zu werden, da die Emanation — selbst
im adsorbierten Zustand — noch so verdiinnt ist, daf§
irgendeine Wechselwirkung zwischen den adsorbierten
Em-Atomen nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Nach
dieser Methode ist die adsorbierende Oberfliche einiger
Aktivkohlen bestimmt worden.

Als Beispiel sei hier die Degea-Kohle Nr. 106 angefiihrt,
die auch von U, Hofmann rontgenographisch auf ihre Ober-
fliche hin untersucht wurde. Mangels gutgewachsener, grofier
Einkristalle von Graphit wurde zur Eichung eine gréflere ab-
gezdhlte Menge von kleinen Graphitflittern benutzt. Als ad-
sorbierende Oberfliche wurden die Prismenflichen der Graphit-
flitter angenommen, deren Ausdehnung mikroskopisch gut aus-
gemessen werden konnte. Besondere Vorsichtsmafiregeln waren
noch nétig, um die Vortduschung der Adsorption von Emanation
durch den aus ihr entstehenden aktiven Niederschlag zu ver-
meiden. Als adsorbierende Oberfliche der obengenannten
Kohle’) erhielten wir so den Wert von 1250 m?/g.

Diese Zahl steht in ausgezeichneler Ubereinstimmung
mit den réntgenographischen Werten fiir die Gesamtober-
flache der Mikrographitkristalle.

Adsorptionund Ausbildungder Poren.

Im Laboratorium der Auer-Gesellschaft sind in Ge-
meinschaft mit Dr. Wolf verschiedene Kohlen auf ihre
Adsorptionsfahigkeit fiir Emanation gepriift worden.
Diese Untersuchungen sind eine Fortsetzung der Ar-
beiten von Wolf und Riehl iiber den sogenannten Rado-
nator, der zur Gewinnung von konzentrierten Emanations-
priaparaten dient.

Im Laufe dieser Untersuchungen hat sich unter
anderem ergeben, dal es durch eine bestimmte ther-
mische Nachbehandlung der iiblichen aktiven Kohlen
moglich ist, die Adsorptionsfihigkeit dieser Kohlen fiir
Emanation wesentlich zu erhohen. Manche Aktivkohlen
vermochten nach der Behandlung zehnmal mehr Emana-
tion aufzunehmen als vorher! Bei den Kohlen, die durch
die Nachbehandlung am wenigsten beeinfluit wurden,
fand immer noch eine Verdoppelung der Adsorptions-
fahigkeit statt. Bei diesen Adsorptionsmessungen wurde
stets eine statische Methode angewendet, d. h. man
lie} die Emanation sich zwischen einem bekannten Luft-
volumen und einer bestimmten Kohlenmenge verteilen,
bis das Gleichgewicht eingestellt war und bestimmte dann
durch eine Gamma-Strahlen-Messung, wieviel Emaunation
in der Kohle und wieviel in der Luft enthalten war (das
Gleichgewicht war nach etwa 20 h vollkommen einge-
stellt).

%) P. M. Wolf u. N. Riehl, Strahlentherapie 40, 159 [1931].
5) Die Kohleprobe wurde in weiter unten angegebener
Weise nachaktiviert.
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Wolf und Riehl haben untersucht, ob die erwihnte ther-
mische Nachbehandlung auch eine Verbesserung der Kohlen
in bezug auf ihre Filterwirkung im strémenden
G ase (Gasmaskenwirkung) ergibt. Es wurde daher nach der
bekannten dynamischen Chlorpikrinmethode untersucht, ob die
behandelle Kohle eine grifiere Durchbruchszeit ergibt als die
unbehandelte. Es ergab sich jedoch erstaunlicherweise, dafy die
behandelte Kohle genau dieselben Durchbruchszeiten ergab wie
die Ausgangskohle. Wiihrend also durch die thermische Nach-
behandlung der Kohle fiir Emanation — gemessen nach der
slatischen Methode — die Adsorptionsfihigkeit sehr wesentlich
verbessert war, ergab sich fiir die Durchbruchsfestigkeit in der
Gasmaske nicht die geringste Verbesserung, Es lag nahe an-
zunehmen, dafi zwar die Adsorptionsfahigkeit durch diese
Nachbehandlung an und fiir sich vergroflert war, daB aber die
Geschwindigkeit, mit der in einem bewegten Gasstrom
die Ddmpfe von der Kohle aufgesavgt werden, keine Ver-
groferung erfahren hat. Denn wihrend bei der statischen
Untersuchungsmethode es lediglich auf die Adsorptionsfihig-
keit an sich ankommt, komm! es bei der Chlorpikrinpriifung
auch noch darauf an, dafy das Chlorpikrin aus dem bewegten
Luftstrom méglichst schnell herausadsorbiert, wird. Es
ist daher untersucht worden, ob sich anch bei der Emanation
kein Unterschied zwischen behandelter und unbehandelter
Aktivkohle ergibt, wenn man nicht die statische Untersuchungs-
methode, sondern eine dynamische anwendet, d. h. wenn
man dem Adsorptionsvorgang nur eine beschridnkte kurze Zeit
zur Verfiigung stellt. Hierzu wurden je eine Portion be-
handelter und unbehandelter Kohle paarweise in einen ema-
nationshaltigen Luftraum gebracht und in diesem verschieden
lange Zeit liegen gelassen. Es ergab sich, ganz entsprechend
der Erwartung, daB bei einer Beladungszeit von nur einer
halben Minute fast kein Unterschied zwischen behandelter und
unbehandelter Kohle zu bemerken war. Je ldnger man aber
die beiden Adsorplionskohlen in der emanationshaltigen Atmo-
sphire belieff, um so mehr machte sich die bessere Adsorp-
tionsfdhigkeit der behandelten Kohlen bemerkbar (vgl. Tab. 1).

Tabelle 1.
Em-Menge in behandelter Kohle
Em-Menge in unbehandelter Kohle

Beladungszeit in min

0,66 1,2
1,5 14
3 1,5

5 2,65
15 4,0
100 5,6

Phanomenologisch liegen also die Verhiltnisse fol-
cendermafien. Es ist durch eine gewisse thermische Nach-
behandlung mdglich, die statische Adsorptionsfihigkeit
der Kohlen fiir Emanation um ein Vielfaches zu ver-
bessern. Die dynamische Adsorptionsfahigkeit fiir Ema-
nation und andere Gase und Dimpfe bleibt unverdndert.
Eine Erklarung fiir diese Resultate diirfte in Anlehnung
an Beobachtungen und Uberlegungen anderer Autorens)
darin zu suchen sein, dafl es bei einer Adsorptionskohle
nicht nur auf die Ausbildung der adsorbierenden Ober-
flache, sondern auch auf die Zahl und GroBe der Poren
ankommt. Wir brauchen in unserem Falle lediglich an-
zunehmen, dafl durch die Nachbehandlung eine grofie
Zahl von neuen, besonders feinen Poren erzeugt
und somit neue adsorbierende Oberfliche freigelegt
wird. Die Zahl der weiten Poren wird nicht
vergriflert. Fir die schnell verlaufende Adsorption aus
einem bewegten Gasstrom sind natiirlich nur die weiten
Poren verantwortlich, weil der Diffusion der Molekiile
innerhalb der Kohle nur eine beschrinkte kurze Zeit zur
Verfiigung steht. Wenn man also durch die Nachbehand-
lung die Zahl der feinen Poren vergrofiert, so erhiilt man

8) U. Hofmann u. W, Lemcke, Ztschr, anorgan. allg. Chem.
208, 1949 [1932].

keine Verbesserung der dynamischen Adsorptionsfahig-
keit. Bei der statischen Adsorptionsfihigkeit steht dem
Diffusionsvorgang geniigend Zeit zur Verfiigung; die
Emanation kann sich in die feinen Poren der Kohle be-
geben, so dafl die gesamte Oberfliche der Kohle dem
Adsorptionsvorgang zunuize gemacht wird.

Diese Vorstellung konnte durch ein weiteres, sehr auf-
fallendes Versuchsergebnis belegt werden. Es wurde eine
Aktivkohle dadurch hergestellt, daff getrocknete Pflaumepkern-
schalen verkokt und dann der obenerwihnten thermischen
Nachbehandlung unterworfen wurden. Die entstandene Aktiv-
kohle ergab iiberhaupt keine Filterwirkung in der Gasmaske.
Der Durchbruch im Chlorpikrinstrom erfolgte sofort. Dagegen
war ihr Adsorptionsvermdgen — gepriift nach der stati-
schen Methode — sehr gut. Es war besser als das
Adsorptionsvermdégen mancher kiuflichen Aktivkohlen. Bei Me-
thylenblau bewihrte sich das Produkt ebenfalls sehr gut, wenn
man dem Adsorptionsvorgang geniigend Zeit liefl. Es liegt also
hier der sehr interessante Fall vor, daff hier ein Produkt fiir
die dynamische Adsorption ganz unbrauchbar ist, wihrend es
in bezug auf die statische Adsorption den iiblichen Aktivkohlen
durchaus gleichkommt. Es dringt sich die Annahme auf, da}
diese Kohle ausschlieBlich feine Poren enthilt

Sehr auffillig ist ferner, daB durch die oben erwihnte
thermische Nachbehandlung die Adsorptionsfdhigkeit von ver-
schiedenen Kohlen fiir Emanation einen gewissen, fiir alle
untersuchten Kohlen gleichen maximalen Betrag
erreichte. Unabhiingig davon, ob die Aktivkohle urspriinglich
besser oder schlechier war, erhélt man durch die Nachbehand-
lung das gleiche verbesserte Produkt, soweit es sich um die
statische Adsorption von Emanation handelt. Dies deutet dar-
auf hin, da die adsorbierende Oberfliche an und fiir sich bei
allen Aktivkohlen beinahe gleich ist. Verschieden ist bei den-
verschiedenen Kohlen nur der Grad der Auflockerung?).

Wir konnen auf Grund des Vorangehenden in teilweiser
Ubereinstimmung mit anderen Autoren, insbesondere mit
U. Hofmann, folgendes sagen: Die aktive Oberfliche ist bei
allen Kohlen, unabhiingig von ihrer Provenienz, bereits in sehr
hohem Mafle ausgebildet. Bei den meisten Kohlen ist sie
offenbar ihrer GréBie nach fast dieselbe. Ver-
schieden sind nur die Zutrittsmoglichkeiten zu dieser Ober-
fliche. Aufler der Porenzahl ist aber auch die Porenweile
von ausschlaggebender Bedeuatung fiir die Adsorptionseigen-
schaften der Kohle, und zwar li8t sich diese Porenweite offen-
bar in sehr weiten Grenzen variieren. Die obenerwihunte
Pflaumenkernkohle, die einem Aktivierungsprozefl im eigent-
lichen Sinne des Wortes gar nicht unterworfen war, besitzt
schon eine beinahe vollkommen frei liegende adsorbierende
Oberfliche, d. h. ein sehr weit ausgebildetes Porennetz; aber
diese Poren sind fein und kommen daher nur bei der statischen
Adsorption zur Geltung, nicht aber bei der dynamischens). Will
man eine dynamisch gut adsorbierende Kohle herstellen, so
muf} man dafiir sorgen, dall die Porenweite vergrofiert wird.
Eine porenvergroBernde Wirkung hat offenbar das in der
Aktivkohlentechnik vielfach verwendete Chlorzink. Es ist ja
schon vielfach beobachtet wordem, dafl dureh die Chlorzink-
behandlung die Kohle sperriger wird, da# ihr spezifisches
Gewicht bei der Behandlung abnimmt. Dies steht in voller
Utbereinstimmung mit der Forderung, daf3 es bei einer dyna-
misch gut adsorbierenden Kohle darauf ankoinmt, eine mdog-
lichst grofie Porenweite zu erzielen.

Wir kénnen die mit Hilfe der Emanation erhalienen
Ergebnisse dahin zusammenfassen, dafl es auch ohne
besondere Aktivierungsverfahren ein leichtes ist, in der
Kohle eine grofie adsorbierende Oberfliche zu erzeugen,
dafl es ferner ein leichtes ist, diese Oberfldche zum
groBten Teil freizulegen. Will man jedoch eine schnell

7%y Vgl. U. Hofmann, 1. c.

8) Selbsiverstandlich darf auch die Molekillgrole des Ad-
sorbens eine gewisse Hochstgrenze nicht iiberschreiten, damit
die Molekiile des Adsorbens noch in diese feinen Poren ein-
dringen konnen. Dieser sehr wichtige Punkt soll zum Gegen-
stand einer eingehenden weiteren Untersuchung werden.

18*
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adsorbierende, dynamisch gut wirkende Kohle hersiellen,
so sind weitere Aktivierungsmethoden notwendig, wie
sie ja in der Technik auch stets angewendet werden, und
zwar besteht die Wirksamkeit dieser Methoden in der
Erzeugung von Poren gréBerer Weite.

Bestimmung der absoluten und aktiven Obcrfliche von
Metallen.

Das wesentliche Merkmal radiochemischer Arbeiten
auf dem Gebiete der Elekirochemie ist wieder der Umn-
stand, daBl man bei Anwendung der Radioelemente die
Moglichkeit besitzt, submikroskopische, mit
keinem der bekannten chemischen Mittel so leicht nach-
weisbare Substanzmengen zu bestimmen und messend zu
verfolgen. Erbacher?) hat zwei Arten von elektrochemi-
scher Abscheidung gefunden. Der erste Fall ist die Ab-
scheidung des edleren Metalls in sichtbaren ma-
kroskopischen Mengen, wie sie in der Elektro-
chemie ja allgemein bekannt ist. Die zweite Art ist die
Abscheidung in monoatomaren Schichten durch
Austausch des edleren Ions gegen das unedlere. Eine
weitere Abscheidung in makroskopischen Mengen tritt in
diesem zweiten Falle nicht ein. Es ist einleuchtend, dafi
der Nachweis dieser Abscheidung in monoatomaren
Schichten nur mit Hilfe der radioaktiven Elemente mog-
lich war. — Eine dritte Art der Abscheidung von Metall-
ionen stellt die Adsorption der Ionen an der Metall-
oberflache dar. Diese Erscheinung hat Erbacher eben-
falls studiert und bei den weiter zu beschreibenden Er-
gebnissen beriicksichtigt. Jedoch mdge gleich darauf hin-
gewiesen werden, daf} die Adsorption neben den beiden
anderen erwidhnten Arten der Abscheidung nur eine ge-
ringe Rolle spielt, so dafl es in den meisten Fillen ge-
stattet sein diirfte, sich mit einer rolien Abschitzung der
Adsorption zu begniigen.

Es fragt sich nun, wann eine elekirochemische Ab-
scheidung in monoatomarer Schicht stattfindet und
wann sich makroskopische Mengen des edleren
Metalls auf dem unedleren niederschlagen. Die Abschei-
dung in makroskopischen Mengen ist zweifellos immer
auf das Vorhandensein von Lokalelementen zu-
riickzufithren. Nach Erbacher sind zwei Arten von Lokal-
elementen zu unterscheiden; die eine Art ist auf struk-
turelle Unterschiede der Metalloberfldche zuriickzufithren,
d. h. auf Stellen verschiedener Reaktionsfiahigkeit. Diese
Lokalelemente kann man durch eine bestimmte Vorbe-
handlung des Metallblechs unwirksam machen. Scheidet
man z. B. Wismut (ThC) auf einem Nickelblech ab, so
geniigt es, das Nickelblech vorher in 12%iger Salzsidure
unter Durchperien von Stickstoff in einem abgeschlosse-
nen Raum 10 min lang zu behandeln, um die Ausbildung
von nur einatomaren Schichten des Wismuts auf dem
Nickel zu erhalten. Offenbar wird durch diese Vorbe-
handlung das Entstehen der erwihnten strukturell be-
dingten Lokalelemente an der Nickeloberfliche verhin-
dert. Neben diesen strukturell bedingten Lokalelementen
sind in bestimmten Fillen auch noch Lokalelemente wirk-
sam, die durch die chemische Beschaffenheit der Ober-
fliche bedingt sind und daher riihren, dafl ein Teil der
Metalloberfldche bereits mit dem edleren Metall bedeckt
ist. Diese Elemente lassen sich durch irgendeine Vor-
behandlung des Metallblechs naturgemiff nicht unwirk-
sam wmachen. Sie geben aber unter bestimmten Be-
dingungen, die noch nicht ganz sicher geklirt sind, auch
Veranlassung zur Abscheidung von makroskopischen
Mengen.

¢) Ztschr. physikal. Chem. 156, 135, 142 [1931]; 163, 196,
215; 166, 23 [1933]. Zischr. Elektrochem. 38, 532 [1932].

Man kann sagen, dafl die Abscheidung des edleren
Metalls in einatomarer Schicht, bei der es sich nur um
einen Austausch von edleren Atomen gegen unedlere
handelt,eine elektrochemische Abscheidung
im engeren Sinne darstellt. Die Abscheidung
in wesentlich dickeren, makroskopischen Schichten ist
ein Sekundireffekt, der auf Lokalelemente zuriickzu-
fithren ist. Diese kurzgeschlossenen Lokalelemente rufen
durch Elektrolyse die Abscheidung sichtbarer und sogar
wiigharer Mengen des edleren Metalls hervor. Dieser Fall
stellt also eine elektrochemische Abscheidung im weite-
ren Sinne dar, die man eigentlich schon als elektrolytische
Abscheidung betrachten musf.

Diese Ergebnisse sind an sich schon vom rein elek-
trochemischen Standpunkt interessant, denn sie liefern
einen wesentlichen Beitrag zur Klirung des Mechanis-
mus der elektrolytischen Abscheidung. Doch auch iiber
das rein Elektrolytische hinaus ergeben diese Resultate
interessante Anwendungsmdoglichkeiten. Wir haben ge-
zehen, dal es in bestimmten Féllen nach geeigneter Vor-
behandlung der Oberfldche gelingt, den elektrochemischen
Prozefl so zu leiten, daBl nur eine monoatomare Schicht
des edleren Metalls auf dem unedleren abgeschieden
wird. Die absolute Menge des abgeschiedenen Metalls
ist mittels einer radioaktiven Messung leicht zu bestim-
men. Die Grofle der abgeschiedenen Ionen ist mit hin-
reichender Genauigkeit bekannt. Also ist es aus der Zahl
der monoatomar abgeschiedenen Metallatome (Ionen)
moglich, die Grofle der Metalloberflache zu
berechnent®). Nach dieser Methode ist festgestellt wor-
den, dafli die wirkliche Oberfliche beispielsweise von
poliertem Gold um den Faktor 1,7 griofier ist als die
scheinbare, ausgemessene. Bei geschmirgelter Metall-
oberfliche ist die wirkliche Oberfliche um den Faktor
2,56 grofler als die ausgemessene. Die Feinheit des be-
nutzten Schmirgelpapiers spielt hierbei keine Rolleta),
Erbacher gibt eine sehr einfache, plausible geometrische
Erklarung fiir die Unabhingigkeit der Oberflache von
der Feinheit des angewandten Schmirgelpapiers.

Diese letzteren Ergebnisse sind insofern bemerkens-
wert, als sie zeigen, daf} die Vergroflerung der schein-
baren Oberfliche durch die molekulare Rauheit — ent-
gegen fritheren Annahmen — gar nicht allzu groB ist. Sie
macht nur etwa den Faktor 1,7 aus.

Besonders hervorzuheben ist ferner noch, dafi man
bei dem fiir katalytische Probleme so wichtigen Platin
nach der geschilderten Methode die absoluteaktive
Oberfliche bestimmen kann. Man verwendet hierzu
wasserstoffbeladenes Platin. Es hat sich namlich gezeigt,
dal man dies System mit Vorteil fiir die Abscheidung
von radioaktiven Elementen verwenden kann't), und zwar
findet die Abscheidung auch hierbei in einatomarer
Schiclit statt. Natiirlich kann aber die Abscheidung des
gelosten Metalls nur an dem Teil der Platinoberflache
stattfinden, der sich mit Wasserstoff beladen hat, d.h. an
den aktiven Teilen der Platinfldche Wir
haben also in der Abscheidung der Radioelemente an
wasserstoffbeladenem Platin ein Mittel, die Grofie der
aktiven Oberfldche zu bestimmen.

Sichtbarmachung der Korugrenzen und Schlacken-
einschliisse bei Metallen.

Die radioaktiven Methoden haben in den letzten
Jahren auch auf metallkundlichem Gebiet Anwendung
gefunden. Zu erwihnen sind insbesondere die Grob-

10y 0. Erbacher, Ztschr. physikal. Chem. 163, 215 [1933].

10a) Vgl, 0. Erbacher, ebenda 163, 229 [1933] u. Naturwiss.
20, 944 [1932].

11) Q. Erbacher, Ztschr, physikal. Chem. 156, 142 [1981].
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strukturuntersuchungen von Metallen mit Gammastrahlen
nach Riehl und Berthold?) und die Sichtbar-
machung der Korngrenzen und Schlacken-
einschlisse nach Temmann. Wir beschiftigten uns
hier nur mit den Untersuchungen von Temmannt?) und
seinen Schillernt*), da die Grobstrukturuntersuchungen
nicht in das Gebiet der angewandten Chemie gehdren.

Tamimann hat gefunden, dal beim Zusatz des Blei-
isotops Thorium B zu verschiedenen Metallen das
Thorium B sich in der erstarrten Schmelze nicht gleich-
miBig verteilt findet; vielmehr ist es fast ausschlieBlich
an den Korngrenzen zwischen den einzelnen Kri-
stalliten angereichert. Dies hat Temmeaenn dadurch ge-
zeigt, da er Anschliffe der thorium-B-haltigen Metalle
auf eine photographische Platte auflegte. Er erhielt da-
bei keine gleichmiflige Schwirzung, sondern eine Ab-
bildung der Korngrenzen nach der Art der Oberhoffer-
schen Atzfiguren. Auffallend und zunichst unverstéind-
lich ist es, daB das Thorium B auch in den Féllen sich
wicht gleichmiflig im Metall verteilte, wo das Metall
nachweislich eine Legierung mit Blei (d. h. also auch
mit Thorium B) zu bilden vermag. Z. B. vermag Zinn
bis 1% Blei aufzunehmen. Trotzdem ergab sich auch
beim Zinn keine homogene Verteilung des Thorium B,
vielmehr war letzteres auch hier nur an den Korngrenzen
vorhanden. Die Thorium-B-Mengen, mit denen
Tammann es bei seinen Versuchen zu tun hatte, waren
durchaus submikroskopisch und lagen um sehr
viele GroBenordnungen unterhalb der Mischbarkeits.-
grenze.

Tammann gibt die von ihm verwendeten Thorium-B-
Mengen mit 8.10— mg an. Sein zur Thorium-B-Gewin-
nung dienendes Radiothorpriparat betrug 1,3 mg. Da
diese Radiothormenge jedoch nicht in Gewichtseinheiten,
sondern in Strahleneinheiten angegeben war, so ist die
von Tammann verwendete (Gewichtsmenge an
Thorium B hochstens von der Grdéflenordnung 10—7 mg.

Auffalienderweise gelang es Temmann auch dann
keine gleichmiBige Verteilung des Thorium B im Metall
zu erzwingen, wenn er von vornherein blefhaltige L e-
gierungen verwendete. So wurde z. B. Wismut mit
5% Bleigehalt und Zinn mit 1% Bleigehalt mit Thorium B
zusammengeschmolzen. Obwohl das Thorium B als Blei-
isotop sich ebenso gleichm#flig hétte verteilen miissen
wie das Blei selbst,’ fand dies nicht statt, vielmehr war
das Thorium B wieder nur an den Korngrenzen vor-
handen. Es erscheint vom Standpunkt des Radiochemi-
kers vollig ausgeschlossen, daB das Bleiisotop Thorium B
sich grundsatzlich anders verhilt als das inaktive Blei.
Die Ursache fiir die eigenartigen Beobachtungen von
Tammann diirfte also nicht in der Radioaktivitat des
Thoriums B zu suchen sein, sondern in irgendeinem
anderen, sekundiren Grund. Ahnliche Entmischungs-
erscheinungen sind nun in der Radiochemie auch sonst
schon bei den sogenannten Radiokolloiden bekannt.
Die auBlerordentlich geringen Substanzmengen werden
von den Verunreinigungen sehr stark absorbiert, so daBf
die Verteilung der radioaktiven Substanz z. B. in einer
wifirigen Losung unter Umsténden eine ganz inhomogene
ist. Es bedarf besonderer Vorsichtsmafiregeln, um das
Auftreten von Radiokolloiden zu verhindern. Offenbar
hat man es bei der von Tammann beobachteten Erschei-
nung mit einem Radiokolloid zu tun. Mikroskopische

12) R, Berthold u. N. Riehl, Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 76,
401 [1932].

13) (. Tammann, Zischr. Elektrochem. 38, 530 [1932].

14) @, Tammann u. G. Bandel, Arch. i. Eisenhiittenwesen 6,
293 [1933); Ztschr. Metallkunde 25, 153 [1933].

Bleimengen verhalten sich — sei es inaktives Blei oder
Thorium B — in der Schmelze anders als makroskopische.

Daf3 das eigenartige Verhalten von Thorium B bei den
Tammannschen Versuchen nichits mit seiner Radioaktivitit zu
tun hat, haben wir durch folgenden Versuch nachgewiesen.
Wir haben das Thorium B von vornherein mit einer gewissen
wigbaren Menge von inaktivem Blei versetzt. Dies erreichten
wir dadurch, dafl wir auf den Zinns!reifen, der nachher ge-
schniolzen werden sollte, eine diinne Bleifolie aufbrachten. Wir
beluden dann diese diinne Bleifolie mit Thorium B. Sodann
wurde die thorium-B-haltige Bleifolie mit dem Zinn zusammen-
geschmolzen und ein Radiogramm der erhaltenen Legierung
aufgenommen. Es ergab sich hierbei eine vollkommen
homogene Schwérzung Von einer Anreicherung an
den Korngrenzen war nichts mehr zu sehen. Also kann keines-

Abb. 3. Radiogramm von Th-B-haltigem Wismut (5fach vergr.).

falls behauptet werden, daf3 das Thorium B im Gegensatz zum
inaktiven Blei nicht in das Zinn hineinzudiffundieren vermag,
vielmehr tritt die von Tammann beobachtete Erscheinung des-
wegen auf, weil man es im Thor B mit submikro-
skopischen Bleimengen zu tun hat, und verschwindet in
dem Awugenblick, in dem man das Thorium B mit inaktivem
Blei gewissermafien ,streckt®.

Wie kommt es nun, dafl die submikroskopischen Blei-
mengen sich vollig anders verhalten als die makroskopischen?
Schon Tammann hat die Beobachtung gemacht, daBl offenbar
geringe Verunreinigungen in dem Metall hierbei eine aus-
schlaggebende Rolle spielen. In reinem Eisen (Elektrolyt-
eisen) z. B. verteiltsich das Thor Bvsllig gleich-
miaBig in den 8-Kristalliten des Eisens, und bei seiner Um-
wandlung dndern die Atome des Thorium B ihre Plitze nicht
mehr. Dagegen bewirken geringe Zus#tze zum Eisen
sofort eine ungleichmafig verteilte Schwirzung im Radio-
gramm. Offenbar wird das Thorium B von den geringen, im
Metall enthaltenen Verunreinigungen in starkem Mafle ge-
bunden, und zwar in irreversibler Weise; denn Tammann
bat ja beobachtet, dal beim Zusammenschmelzen von Thorium B
mit einer blei haltigen Legierung das Thorium B keineswegs
von dem iiberschiissigen inaktiven Blei von den Korngrenzen
verdriangt wird. Die Verunreinigungen, die sich an den Korn-
grenzen anreichern, geben also das einmal aufgenommene
Thor B auch dann nicht wieder ab, wenn sie mit viel {iber-
schiissigem Blei bei hoher Temperatur in Beriihrung gebracht
werden. Anders ist es in dem von uns untersuchten Fall. Hier
ist inaktives und aktives Blei von vornherein vermengt; Radio-
kolloide kommen gar nicht erst zum Entstehen.

Die Natur der von Tammannr beobachteten Erscheinungen
diirfte also nach seinen eigenen und unseren Beobachtungen
darin liegen, dal die submikroskopigchen Thor-B-Blei-
mengen von irgendwelchen im Metall enthalienen Zus#tzen in
irreversibler Weise als Radiokolloide gebunden werden. Da
diese Zusitze im erstarrten Metall an den Korngrenzen sitzen,
so findet sich das Thor B auch nur an den Korngrenzen. Ver-
diinnt man das Thor B mit inaktivem Blei, schafft man also
von vornherein eine makroskopische Menge an Blei, so
verhiélt sich das Thor B ganz analog dem gewdhnlichen Blei.

Nach Tammann erhilt man auf dem Radiogramm
stets das Bild des Primérgefiiges. Die von Temmann
erhaltenen Bilder stimmen weitgehend mit den Atz-
figuren iiberein, die man mit Hilie des Atzmittels von
P. Oberhoffer (alkoholische Salzsdure, Eisenchlorid,
Kupferchlorid und Zinnchloriir) erhalt.
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Wir haben nun iiberschlagen, ob diese Methode zur
Sichtbarmachung der Korngrenzen auch bei Untersuchung
von grofien Werkstiicken Anwendung finden kann. Es

ergibt sich dabei jedoch, dafl man in diesem Falle aufier-
ordentlich grofer Thorium-B-Mengen bediirfen wiirde.
ist

Die Beschaffung so grofler Thor-B-Mengen nicht

¥ S &
Abb. 4.

moglich. Bei Werkstiicken von nur einigen Kilo Gewicht
und bei kleinen Werkstoffproben dagegen lafit sich die
Methode stets vorteilhaft anwenden. Hier ist die Me-
thode nicht nur bequem, sondern sogar auch recht billig.

Als weitere Anwendung der Tammannschen Methode
ist die Sichtbarmachung vou submikroskopischen
Schlackeneinschlissen in Stahl zu erwihnen.
In der Abbildung 4 ist die ungeatzte Schiifffliche eines
Stahles mit einigen Schlackeneinschliissen dargestellt.
Die daneben sichtbare Abbildung stellt das Radiogramm
derselben Stelle dar. Man sieht, daf} jeder Schlackenein-
sehluf3 eine Schwirzung hervorgerufen hat. Aufier diesen
finden sich aber noch zahlreiche andere Schwirzungen
auf dem Radiogramm, die entweder von submikrosko-
pischen Einschliissen herrithren, oder aber von Einschliis-
sen, die unter der Schlifffliche liegen.

Emaniermethode.

Eine interessante Anwendung der radioaktiven Me-
thoden stellt die von 0. Hakn'®) begriindete Emanier-
methode dar:

Die gasformige Radiumemanation (das Radon) ist
bekanntlich das unmittelbare Zerfallsprodukt des Ra-
diums, die Thoriumemanation (das Thoron) die des
Thoriums X und damit indirekt des Radiothors (die beiden
Emanationen unterscheiden sich durch ihre Lebens-
dauer; die Halbwertszeit der Radiumemanation be-
tragt 3,82 Tage, die der Thoriumemanation dagegen nur
54 s). Ist nun ein Radium-, Radiothor- oder Thorium-X-
Praparat in einen Kristall eingebaut, so vermag die Ema-
nation nicht aus dem Kristall nach auBlen zu gelangen,
da ihre Diffusionsgeschwindigkeit innerhalb des Kristalls
viel zu gering ist. Anders liegen die Verhiltnisse, wenn
das Prédparat, in das das emanationsliefernde Radium
oder Thor X eingebaut ist, eine grofileinnereOber-
fid ech e besitzt. Dann vermag die Emanation durch die
Poren und Kanile aus dem Préparat herauszutreten und
in die Auflenluft zu gelangen. Je grofier die innere
Oberfldche,umsogréBer ist der Anteil der
Emanation, der aus dem Préparat zu entweichen vermag.
Hahn hat den Begriff des Emanierungsver-
mogens geschaffen; unter Emanierungsvermodgen ver-
steht man den Prozentsatz der Emanation, der vom
hetreffenden Radium-, Radiothor- oder Thor-X-Priparat
nach auflien abgegeben wird.

Findet in dem Préparat eine Vergroberung (Re-
kristallisation) statt, nimmt also die innere Oberfldche

t5) Z. B. Naturwiss. 17, 296 [1929].

Nachweis von Schlackeneinschliissen durch das Radiogramumn
(Stahl mit 0,71% C, 0,09% Si, 0,28% Mn, 0,021% P und 0,034% S).

ab, so dokumentiert sich diese in einer Abnahme des
Emaniervermégens. Die Emaniermethode ist daher auch
insbesondere zum Studium der zeitlichen Disper-
sitdtsinderungen verschiedener Stoffe geeignet.
Auch die Abhingigkeit der Oberflichenausbildung von
thermischer Beanspruchung, mechanischer Behandlung?®)
(Verformung bei Metallen), chemischer Bean-
spruchung (Auslaugen von Gldsern) lafit sich
nach dieser Methgde leicht verfolgen. [s ist
hierzu nichts weiter notig, als eine Messung der
vom Kérper abgegebenen bzw. der in ihm ver-
bliebenen Emanationsmenge. Voraussetzung fiir
die Anwendbarkeit der Lmaniermethode ist es
allerdings, dafl man das Radium bzw. das Tho-
rium X oder dessen Muttersubstanz, das Radio-
thor, gleichmaflig innerhalb des zu priifenden
Materials verteilen kann. Dies ist selbstver-
standlich nicht in allen Fallen méglich. Die Be-
fiirchtung jedoch, dafl durch den Iinbau von
Radium, Radiothor oder Thorium X eine Beein-
flussung der Struktur des zu untersuchenden Korpers
statifindet, whre nicht begriindet, denn die gewichts-
wiBigen Mengen an radioaktiver Substanz sind hierzu
viel zu gering.

Metallhydroxydgele ergeben ganz besonders hoch-
emanierende Radium-, Radiothor- und Thorium-X-Pripa-
rater”). Dieser Umstand ist sowohl fiir die Strukturunter-
suchungen an den betreffenden Metallhydroxydgelen als
auch in praparativer, radio-chemischer Hinsicht von grofi-
ter Bedeutung!®).

Die Unfersuchungen von Hahn und seineu Schiilern iiber
das Emanierungsvermégen von Metallhydroxydgelen
haben verschiedene Schlufifolgerungen in bezug auf die Struk-
tur und Oberflichenausbildung dieser Stoffe erlaubt. Es mdgen
hier einige dieser Ergebnisse angefiihrt werdents). So ergab
sich, dal Thorhydroxydgele, aus Thorsalzlosungen mit Am-
moniak gefillt, unabhiingig von der speziellen Art ihrer Her-
stellung stets in einem sehr oberflichenreichen Zustand aus-
fallen. Eisenhydroxydgele dagegen sind in ihrer Oberflichen-
entwicklung stark abhiingig von den Fillungsbedingungen; kalt
cefiillte sind wesenllich disperser als heify gefillte. Dem-
entsprechend altern auch Eisenhydroxydgele beim Erhitzen
unter Wasser auf 100° schneller als analog bereitete Thorium-
hydroxydgele. Erhitzen trockeuner Eisenhydroxydgele auf 280
tiihrt zu schnell fortsehreitender, starker Teilchenvergriéberung.

Uuter geeigneten Bedingungen gefilltes Eisen- oder Thor-
hydroxyd besitzt ein Emanierungsvermdgen f{fiir Radium-
emanation von nahezu 100%. Da eine Diffusion der Radium-
emanation innerhalb der eigentlichen festen Phase fast gar
nicht vorhanden ist, so mufi demgemifi angenommen werden,
daf} bei diesen Priparaten praktisch alle Radiumatome an
der (inneren) Oberflidche sitzen. Selbst bei der
Thoriumemanation, bei der eine merkliche Diffusiou innerhalb
der festen Phase erst recht nich! in Frage kommt, betriigt das
Emanierungsvermdogen an 90%. Auch hier muf§ also das die
Emanation erzeugende Radiothor an der Oberfliche silzen.
Nun aber ist das Radiothor als Thorisotop sicher vollig gleich-
infiflig innerhalb des Thorhydroxyds verteilt. Also mufi man
angesichts des fast 100%igen Emanationsvermogens annehiuen,
dafy derartige Hydroxydgele ein loses Netzwerk von Molekiilen
bilden, so dal praktisch fast jed es Molekiil an der inneren
Oberfliche liegt.

18) 0. Werner, Ztschr. Elekirochem. 39, 612 [1933].

17) 0. Hahn, Ztschr. Elekirochem. 29, 189 [1923]; Naturwiss.
12) 1141 [1924}; Lieics Ann. 440, 121 [1924]; Berliner Ber.
1925, 276. 0. Hahn u. 1. Heidenhain, Ber. Disch. chem. Ges. 59,
284 [1926).

18y P. M. Wolf u. N. Riehl, Naturwiss. 17, 566 [1929];
Strahlenther. 40 [1931] u. 48 [1933].

18y 0. Hehn u. G, Groue, Ztschr. physikal. Chem., Boden-
stein-Festband, 608 [1931].



Angewandte Chemie
47.Jahrg. 1934. Nr. 18

Kiding u. Riehl: Radioaktive Methoden im Dienste chem. u. techn. Probleme

269

Hahn und Greue haben die Beobachtung gemacht, dafl aus
Solen bereitete Thorhydroxydgele dasselbe Emanierungsver-
mdgen besitzen wie die aus Thorsalzlosungen gefillten. Auch
haben sie gefunden, dall das Emanierungsvermogen dasselbe
ist, unabhingig davon, ob das Radiothor innerhalb der Sol-
teilehen homogen verteilt war oder nur an die Solteilchen an-
gelagert war. Es erschien zunichst die Annahme notwendig,
dafl das Radiothor im Laufe kiirzester Zeit sich innerhalb des
Solteilchens gleichmiBig verteilt, und dafl daher kein Unter-
schied im Emaniervermodgen resultiert.

Man erhilt jedoch eine zwanglosere Erkldrung fiir diese
Lrscheinung, wenn man die Tatsache des radioaktiven
RiickstoBes heranzieht, wie es 0. Hahn bei der Unter-
suchung des Emaniervermdgens von Glédsern bereits getan hat.
Der radioaktive RiicksloB besteht bekannflich darin, daf ein
Atom beim Aussenden des a-Teilchens geméfl dem Impulssatz
einen Riickstol erfihrt. Das Riickstoflatom vermag infolge
seiner Geschwindigkeit eine gewisse Strecke innerhalb der Ma-
terie zuriickzulegen. Beim Zerfall des Radiothors erfahrt also das
aus dem Radiothor entstandene Thor-X-Atom eine Beschleuni-
gung und legt eine gewisse Slrecke innerhalb der Materie zu-
riick. Dasselbe geschieht auch bei dem aus dem Thorium X
entstandenen Emanations-Atom. Nun liegt die GréBle der Sol-
feilchen sicher unterhalb der Reichweite der Riickstoflatome.
Also findet durch den Riickslofl gewissermafBlen eine Homo-
genisierung der Praparate statt. Obwohl das Radiothor nur
an der Oberfliche der Solteilchen sitzt, wird das Thorium X
und auch die daraus enistehende Emanation durch den Riick-
stoff in das Innere des Solteilchens und auch in das Innere
der benachbarten Solteilchen hineingehdmmert, so daBl im End-
effekt jeder Unterschied gegeniiber dem Préparat mit gleich-
miBiger Radiothor-Verteilung wegfallt.

Wir wollen aus der Fiille der Anwendungsmaéglich-
keiten fiir die Emaniermethode ein typisches, fiir die
Technik wichtiges Beispiel herausgreifen. Dies ist die
Bestimmung der Oberfliche von GlasgrieBen.

Eine Untersuchung iiber die Bestimmung der Ober-
flache von Glasgriefien hat neuerdings in sehr eingehen-
der und griindlicher Weise M. Heckler durchgefiihrt?°).
Dabei ist nach folgendem Verfahren gearbeitet worden.
Das Glas (Na,0.Ca0.6Si0,;) wurde mit Radium oder
Thor X versetzt. Sodann wurden aus diesem Glase die
verschiedenen zu untersuchenden Griefle hergestellt;
auflerdem wurde aus demselben Glas ein zylindrischer
Stab bekannter ausmefibarer Oberflache gegossen. Nun-
mehr wurde das Emaniervermbgen der Glasgriefle ge-
messen und mit dem Emaniervermogen des Stabes be-
kannter Oberflache verglichen. Da das Emaniervermogen
sowohl der Stitbe als auch der relativ grobkérnigen Griefle
nur sehr gering ist, wurde hier nicht die Gammaaktivitat
der im Glas verbleibenden Emanation gemessen, sondern
mittels eines Emanationselektroskops der aus dem Glas
heraustretende Anteil der Emanation bestimmt.

Da die Emanationsabgabe proportional der Oberfliche
ist, kann man durch Vergleich des Emaniervermégens
der Glasstibe bekannter Oberflichen mit dem Emanier-
vermdgen des Glasgriefles die Oberfliche des letzteren
unmitteibar bestimmen. _

Infolge des bereits obenerwidhnten Riickstofles be-
teiligen sich an der Emanationsabgabe nicht nur die
direkt an der Oberfliche liegenden Radium- oder Thor-
X-Atome, sondern es wird auch aus tiefer liegenden
Schiehten des Glases durch radioaktiven Riickstofi noch
Emanation abgegeben.

Aus dem gefundenen Emanierungsvermdgen der
Glasstibe bekannter Oberflache konnte die Reichweite
der Em-Riickstoflatome im Glase errechnet werden. Be-
ricksichtigt man die Tatsache, daf nicht alle Emanations-
atome durch den Riickstofl auf die Oberflache des Glases
zu geschleudert werden, sondern dafi diese Aussendung

20) Dissertation, Hannover 1934.

in allen moglichen Richtungen erfolgt, so ergibt
die Rechnung, dafl fiir das Glas von der Zusammen-
setzung Na.O.Ca0.6Si0. die Reichweite der Riicksto8i-
atome der Radiumemanation 339 A, fiir die Thorium-
emanation 435 A betrigt. Die Reichweite der Thorium-
emanations-Riickstoflatome ist, wie man sieht, gréfier, und
zwar liegt es daran, daB die Alphastrahlen, die zu dem
Riicksto Anlafl geben, im Falle der Thoriumemanation
energiereicher sind.

Die gefundenen Oberflichen des Glaskornes stellen,
da sie primidr mit ausmeflbaren Qberflachen verglichen
wurden, selbst nur die entsprechenden, dem menschlichen
Auge sichtbaren Oberflachen dar, nicht etwa die abso-
luten Oberflichen. Doch ‘ist nach den bisherigen Unter-
suchungen die absolute Oberfliche von Glas von der aus-
mef3baren nicht allzu verschieden. Erbacher bat auf
radioaktivem Wege fiir Metalle ein Verhiltnis von 1 :1,7
festgestellt®?t). N. Scheinker??) zieht aus den Ergebnissen
seiner Arbeit {iber Farbstoffadsorption an feuerpolierten
Glasoberflichen den Schlufl, dafl Glasoberflachen als
glatt anzusehen sind. Diese Frage diirfte tibrigens bei
der Bestimmung der Auslaugbarkeit von Gldsern nur
nunwesentlich sein.

Als Hauptanwendungsgebiete dieser Methode sind
vor aliem zu nennen: Bestimmung der Glas-
oberfldche bei Glasauslaugversuchen,
Bestimmung der Abhéngigkeit der Oberflichenausbildung
von der Art der GrieB3herstellung, der Zusammensetzung,
der Art der Formflachen der Gliaser und von der Wirme-
vorbehandlung des Glases. Es wiire hier auch die Frage
zu entscheiden, ob der Unterschied in den Auslaugergeb-
nissen an gegliihtem und abgeschrecktem Glas eine Folge
verschiedener Oberflichenbeschaffenheit oder eine Folge
des Festfrierens verschiedener Dissoziationsstufen ist.

Eine weitere Aussicht auf technische Anwendungen
der Emaniermethode bietet sich auf metallkund-
lichem Gebiete. Hier sind insbesondere die Ar-
beiten von Werner zu erwidhnen, der Metalle mit Radium
versetzte und die Anderung des Emaniervermogens bei
der mechanischen und thermischen Bearbeitung des
Metalls verfolgtez?). Als Anwendungsgebiet wire hier
insbesondere das Studium der Verformung und der Re-
kristallisation von Metallen, die Untersuchung von Um-
wandlungspunkten allotroper Modifikationen reiner Me-
talle zu nennen und alle anderen Vorginge, die mit einer
hohen Gitterbeweglichkeit zusammenhingen, denn diese
hohere Gitterbeweglichkeit bietet der Emanation in ver-
stirktem Mafle die Moglichkeit, zu entweichen, so daf§
aus der Emanationsabgabe Riickschliisse auf den Gitter-
zustand gezogen werden koOnnen. Praktisch wichtig
diirfte die Mdglichkeit sein, aus der Anderung der Ema-
nationsabgabe Riicksehliisse auf die Giite und Dichtigkeit
von galvanischen Uberziigen und Schutzanstrichen zu
ziehen. Auch das Studium von korrodierenden Einfliissen
diirfte mit Hilfe der Emaniermethode mdglich sein.

Ein der Emaniermethode #hnliches Verfahren lafit
sich auch zur UntersuchungderUmkristalli-
sationserscheinungen?) benutzen. Will man
feststellen, ob ein auskristallisierter Niederseblag im
Laufe der Zeil eine Umbkristallisation erfahrt, so geniigt
es, in diesen Niederschlag eine gewisse Radiummenge
einzubauen und dann festzustellen, welcher Bruchteil der
entstehenden Emanation vom Niederschlag abgegeben
wird. Denn, erfdhrt ein Niederschlag keine Umkristalli-

21) Ztschr. phys. Chem. (A) 163, 215 [1933].

22) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 61, 413 [1929].

23) Loe. cit.

) N, Riehl u. H. Kiding,
192 [1930].

Ztschr. phys. Chem. 149,
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sation, so vermag die Emanation aus den groben Kristall-
kdrnern nicht in nennenswertem Umfange auszutreten.
Kristallisiert der Niederschlag dagegen um, findet also
eine Auflosung und Wiederausscheidung der Kristalle
statt, so wird die in dem Kristall entstandene Emanation
an die Losung abgegeben. Aus der Losung vermag die
Emanation durch Diffusion sofort nach auflen zu gelangen,
und man findet dann, daf} der Niederschlag eine merk-
liche Emanationsabgabe aufweist. Durch Bestimmung
der Emanationsabgabe des Niederschlages kann man also
feststellen, ob eine Umkristallisation stattgefunden hat.

Die Mitfillung kleinster Substanzmengen durch
makroskopische Niederschlige.

Aus den Untersuchungen von Hahn und Mitarbei-
tern®®) folgt, dal geringe Substanzmengen nicht iiberall
und regellos mit Niederschligen ausgefiillt werden, son-
dern daB dies nach bestimmten Gesetzen vor sich geht.
Genauere Untersuchungen fiihrten dazu, zwei verschie-
dene Abscheidungsarten gegeueinander abzugrenzen und
zwischen Fillung einerseits und Adsorption andererseits
zu unterscheiden. Eigentliche Fallung kleinster Substanz-
mengen erfolgt dann, wenn diese unter Bildung von
Mischkristallen®t) oder mischkristallihnlichen Systemen
in die Masse des Niederschlags eingelagert werden. Die
Oberflachengréfle und die Ladung des Niederschlages
spielt daun keine Rolle (Hahnscher Fdllungs-
satz). Adsorptive Anlagerung liegt vor, wenn die Ab-
scheidung von den #ufleren Bedingungen der Nieder-
schlagsbildung abhingig ist. Als solche gelten: die Art
der Niederschlagsbildung, die Grofie der Oberfliche des
Niederschlags und seine Aufladung (Hahnscher Ad-
sorptionssatz).

Die Erkenntnisse, die in diesen beiden Séitzen nieder-
gelegt sind, sind nicht nur fiir den Analytiker wichtig (Ver-
meidung von Fehlern durch ,,Mitreiflerscheinungen® bei
analytischen Bestimmungen usw.), sondern sie konnen
auch fiir den préaparativen Chemiker von grofier Bedeu-
tung sein, wenn grofie Reinheit der betr. Stoffe verlangt
wird. Erinnert sei beispielsweise an die Herstellung
hochaktivierter Katalysatoren, wo geringe Beimengungen
fremder Stoffe u. U. die Nichtausbildung oder die Ver-
nichtung der aktiven Zentren bewirken kénnen, ferner
an die Herstellung von Phosphoren usw.

Die Verteilung der mikroskopischen Kompo-
nente zwischen dem makroskopischen Niederschlag und
der Losung im Falle typischer Mischkristallbildung er-
tolgt nacli bestiminten Verteilungsgesetzen, die von der
Art der Entstehung des makroskopischen Niederschlages
abhingen. Diese Verteilungsgesetze wurden vor allem
an Radiuin-Barium-Salzen studiert. Erfolgt die Aus-
kristallisation der makroskopischen Komponente aus
einer gesdttigten Losung, etwa durch Eindunsten
derselben, so gilt ein logarithmisches Verteilungsgesetz??),
das einwandfrei theoretisch abgeleitet werden kann. Er-
folgt dagegen die Abscheidung langsam aus fiber-
sdttigter Losung, also bei konstantem Volumen,

23) Diese Zischr. 43, 871 [1930].

26) Der Begriff Mischkristall oder mischkristalldahnlich ist
hier nicht nur im gewdhnlichen Sinne gebraucht, sondern er ist
auch dann verwendet, wenn unter Ausschaltung von Adsorp-
lionseffekten die Milfallung unler keinen Umsténden verhindert
werden kann. Die Radiographien solcher Kristalle ergeben auf
der photographischen Platte homogene Schwidrzung der
radioakiiven Komponente im Grundmaterial, also keine Ab-
scheidung der Mikrokomponente an strukturell bevorzugten
Stellen.

27) N. Riekl u. H. Kiding, Z!schr. phys. Chem. (A) 149,
180 {1930].

aber bei abnehmender Konzentration des Bariums in der
Losung, so gilt nicht mehr ein Jogarithmisches Vertei-
lungsgesetz, sondern der Nernst-Berthelolsche Vertei-
lungssatz?®). Dessen Giiltigkeit ist in diesem Fall zu-
n#chst schwer verstindlich. Man miiite hier — ebenso
wie in dem obenbezeichueten Fall — eine Verteilung
nach dem logarithmischen Verteilungssatz erwarten, da
ja die Konzentration der Losung wihrend der Abschei-
dung sich #ndert. Weunn auch dieser Fall theoretisch
nicht geklirt ist, so glauben wir doch, dafl seine richtige
Deutung einen wesentlichen Beitrag zur Klirung des
Kristallisationsmechanismus von Salzen liefern wiirde.

Auf eine weitere Schilderung der Verteilungsgeselze
soll nicht eingegangen werden, da hieriiber kiirzlich zu-
sammenfassend berichtet wurde®®). Dort sind auch die
verschiedenen bisher aufgefundenen Abscheidungsarten
wiedergegeben. Besonders hervorzuheben ist der in
wiflriger Losung erfolgende Einbau des zweiwertigen
Bleis in die im NaCl-Typ kristallisierenden Alkalihaloge-
nide, weil aus ihm wichtige geochemische Folgerungen
gezogen werden konnen.

Die Tatsache, dafl die im Natriumchloridgitter kristal-
lisierenden Alkalichloride Blei mischkristallartig in ihr
Gitter aufnehmen, hat 0. Hakn®**) dazu veranlaft, einen
sehr plausiblen Vorschlag zur Deutung des noch immer
ungeklirten Vorkommens des Heliums im Sylvin der
Norddeutschen Tiefebene zu machen. Kristallisiert dieses
Salz aus radiumhaltigen Mutterlaugen aus, so befindet
sich in diesen auch das aus dem Radium entstandene ver-
hiltnismiBig stabile Ra D (Bleiisotop); dieses reichert sich
bei der Kristallisation des Sylvins in ihm stark an. In
dem ausgeschiedenen Salz zerfillt es in das a- (Helium!)
strahlende Polonium, das weiter in das stabile Endpro-
dukt Ra G (Bleiisotop) iibergeht. Fiir geochemische
Fragen lassen sich aus diesen Tatsachen sehr inter-
essante Folgerungen iiber die Entstehung des Sylvins
usw. ziehen.

Die Methode der radioaktiven Indikatoren.

Die von Hevesy und Paneth zuerst benutzte Indi-
katormethode erfuhr in den letzten Jahren eine grofie
Zall neuer Anwendungen. Diese Methode griindet sich
bekanntlich auf der Taftsache, dal eine Reihe inaktiver
Elemente hochaktive Isotope besitzt, mit deren Hilfe die
Eigenschaften dieser Elemente in solchen Konzentra-
tionen gepriift werden konnen, in denen gewdhnliche
chemische Methoden ldngst versagen.

Es sei von der groflep Zahl der neuen Anwendun-
gen inshesondere die radiometrische Mikroanalyse von
R. Ehrenberg®®) erwihnt. Sie ist dadurch besonders
interessant, dafl es mit ihrer Hilfe moglich ist, die Indi-
katormethode auch auf solche Elemente anzuwenden, von
denen keine aktiven Atomarten existieren. Notwendig
ist nur, daB das zu untersuchende Element mit einem
anderen, von dem aktive Isotope existieren, schwer los-
liche Verbindungen bilden kann. Auf diese Weise konnte
z. B. Stickstoff in organischen Geweben in der Grofen-
ordnung von zehntausendste] Milligramm bestimmt wer-
den. Wegen der Einzelheiten muff auf die Literatur ver-
wiesen werdens33). [A.51.]

28) R, Mumbrauer, ebenda 156, 113 [1931}. H. Kiding,
R. Mumbrauer u. N. Riehl, ebenda 161, 362 [1932].

20) 0. Hahn, H. Kiding u. R. Mumbrauer, Ztschr. Krystal-
logr. Mineral. (A) 87, 387 [1934].

30y 0, Hahn, Naturwiss. 20, 86 [1932].

81y 0. Hakn u. H. J, Born, ebenda 22, 138 [1934].

32) Mikrochemie, Emich-Festschrift 1930, S. 120,

33) Vgl. auch Paneth, diese Zischr. 42, 189 [1929].



