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Radioaktive Methoden im Dienste chemischer und technischer Probleme. 
Von Dr. H. KADING und Dr. N. RIEHL. (Eingeg. 23. April 1934.) 

(Aus  dem Kaiser Wilhelni-Institut fur Chemie und den1 wissenschafilichen Laboratoriurn der  Auergesellschaft, Berlin.) 

Nachdem die reine radioaktive Forschung, die der 
Auffindung neuer radioaktiver Elemente un,d der Fest- 
stellung ihrer Eigenschaften diente, zu einem gewissen 
AbschluS gelangt ist, wendet sich die radioaktive Chemie 
nunmehr der A n w e n  d u n g  r a d i o a k  t i  v - c h e m  i - 
s c h e r  M e t h o d e n  a u f  P r o b l e m e  v o n  a l l g e -  
m e i n e r B e d e u t u n g zu. Die Arbeiten der letzten 
Jahre haben gezeigt, dai3 eine Reihe von chemischen, 
physikalisch-chemischen unld sogar technisch-chemischen 
Problemen mittels radioaktiver Methoden gefor'dert wer- 
den kann. Aufgabe di'eser Arbeit ist es, iiber den engen 
Fachkreis hinaus weitere Kreise auf bisherige Resultate 
und auf weitere Anwendungsmijglichkeiten der Radio- 
chemie aufmerksam zu machen. 

Auf das rein Redioaktive der Methodik (MeSmethodik 
usw.) kann hier nicht eingegangen werden. Wir werden 
von Fall zu Fall auf die einschlagigen Arbeiten hin- 
weisen, aus denen die methodischen Hilfsmittel zu er- 
sehen sind. Wir mochten jedoch darauf hinweisen, daS 
die Methoden der Radioaktivitat sehr einfach sind und 
daD sie weder kostspieliger Apparate bedurfen noch in 
manueller Hinsicht Schwierigkeiten aufweisen. Auch der 
Aufwand an radioaktiver Substanz bedeutet heute keines- 
wegs mehr einen materiellen Hinderungsgrund fur die 
Auwendung radioaktiver Arbeitsmethoden. Beispiels- 
weise betragen die Kosten fur die spater zu besprechen- 
den Oberflachenbestimmungen 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 Falle 
besprochen werden : 
1. 

2.  

3. 

4. 

5. 

6. 

Verwendung der radioaktiven Atomarten, insbeson- 
dere der Radiumemanation, fur die Untersuchung 
des Adsorptionsmechanismus an A k t i  v k o h 1 e n. 
Bestimmung der a b s o l u t e n  O b e r f l a c h e  v o n  
M e t a l l e n  und der a k t i v e n  F l a c h e  von Edel- 
metallen mit radioaktiven Methoden. 
Sichtbarmachung der K o r n g r e n z e n und 
S c h 1 a c k e n  e i n s c h 1 u s  s e bei Metallen. 
Bestimmung der Oberflache und des Dispersitats- 
grades oberflachenreicher Korper nach der E m a - 
n i e r m e t h o d e. Bestimmung der 0 b e  r f  1 a c h e  
v o n G 1 a s g r i e 13 e n. Anwendungen in der Metall- 
kunde. 
Untersuchung ,der k 1 e i  n s t e r 
S u b s t a n z m e n g e n durch Niederschlage. 
I n d i k a t o r m e t h o d e  z u r  B e s t i m m u n g  
k 1 e i n s t e r S u b s  t a n  z m e n  g e n. 

Mi  t f a 1 1  u n  g 

Untersuchungen iiber den Adsorptionsmechanismus an 
Aktivkohlen. 

O r t  d e r  A d s o r p t i o n  a m  G r a p h i t k r i s t a l l .  
Die Vorstellung von der Natur des hochadsorbieren- 

den Kohlenstoffes, d. 11. der sogenlannten Aktivkohle. hat 
neuerdings eine wesentliehe Wandlung erfahren. Wah- 
rend man bisher angenommen hat, dai3 das hohe Ad- 
sorptionsvermogen der aktiven Kohlen auf eine beson- 
dere amorphe Natur des Kohlenstoffes zuriickaufiihren 
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sei, ist durch neue rontgenographische Untersuehuugen 
von U .  Hofmann und Mitarbeiternl) festgestellt worden, 
daD der Kohlenstoff in den Aktivkohlen in Form von 
in i k  r o k r i s t a 1  1 i n  e m G r a p h  i t vorliegt. Diese 
adsorbierende Wirkung ist vermutlich auf freie Kohlen- 
stoffvalenzen zuruckzufiihren, die an den Prismenflachen 
(Seitenflachen) der Graphitprismen aus Grunden der 
Gitterstruktur aus dem Kristall herausragen. D a n a c h 
m i i f i t e  d i e  A d s o r p t i o n  n u r  a n  d i e s e n  P r i s -  
m e n f l a c h e n ,  n i c h t  a b e r  a n  d e n  B a s i s -  
f 1 a c h e n  d e r  G r a p h  i t k r i s t a 11 e s t a t  t f i n  d e n .  
Die direkte Prijfung dieser Hypothese ist durch die An- 
wendung des radicraktiven 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 uad bestimmbar ist. 
Zur Untersuchung der raumlichen V e r t e i 1 u n g d e r 
E m a n a t i  o n , die an einem Graphitainkristall adsor- 
biert war, haben Wolf und Riehlz) einen Graphitflitter 
von 1 inm Durchmesser und 0,l mm Dicke in eine emana- 
tionshaltige Atmosphare 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, d& der Rand des Flitters eine 

Abb. 1. Abb. 2. 
Radiogramm eines mit Emana- Radiogramm einer 0,l mrtl 
tion beladenenGraphit-I(rista1ls dicken Metallscheibe. 

vie1 starkere Schwarzung gibt als die Mitte. Dement- 
sprechend befindet sich also der allergroi3te Teil der 
Emanation nicht iiber die ganze Oberflache verteilt, son- 
dern er sitzt an den Prismenflachen des Kristalls. Dies 
entspricht ganz der oben ausgesprochenen Vermutung, 
wonach die adsorbierende Wirkung des Graphitkristalls 
ini wesentlichen auf der Wirkung der Prismenflachen 
beruht. 

Gegen den eben geschilderten Beweis konnte folgender 
Einwand gemacht werden. Es ware denkbar, daB die Seiten- 
flachen des Graphitprismas, die ja w a r e n d  der  Aufnahme 
s&recht zur photographischen Platte stehen, aus rein geome- 
trischen Grunden eine intensivere Schwarzung auf der Platie 
erzeugen als die  parallel zur Platte liegenden Basisflachen. 
Ware fiir die Alpliastrahlung das Lambertsche Gesetz giiltig, so 
wiirde allerdings ein sokher geometrischer Effekt nicht moglich 
sein, denn die Komponente der  Seitenflachen in Richtung der 
photographischen Platte ware gleich Null. Nun gehorcht aber 
nach Rutherford die Alphastrahlung nicht dem Lambertschen 

(5fach vergroI3ert). 

-___ 
1) Diese Ztschr. 44,4181 [1931]. 
z, Elbenda 45, 400 [lSaZ]. 
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Gesetz. Ein Zylinder von einigen Millimetern Hohe, der gleich- 
mai3ig von allen Seiten rnit radioaktiver Substanz belegt ist, 
zeigt aui Rand taMchlieh eine grol3ere Schwarzung als in der 
Mitte. Dieser Effekt tritt aber nicht ein, w e m  die Zylinder- 
11 6: h e sehr g e r i n  g ist und weun sie, wie in1 Falle unserer 
Graphitflitter, nur wenige Bruchfeile von 1 mm betragt. D e m  
trotz der Ungiiltigkeit des Lambertschen Gesetzes ist bei gleich- 
ma0iger Belegung die von den Seitenflachen ausgehende Strah- 
lung sehr wenig intensiv, ve i l  ja die GroRe dieser Seiten- 
Ilachen nur 6ehr gering ist, und daher nur eine gaiiz geringe 
Menge an radioaktiver Suhtanz sich an diesen Seitenflachen 
befinden kann. Dies haben wir durch einen direliten Versuch 
heweisen konnen, indem wir ein Metallplattchen, das dieselben 
Dinlensionen wie der Graphitflitter besat$ gleichmai3ig niit 
Emanation belegten und auf eine photographische Platte 
brachten. Eine verstarkte Schwarzung am Rande zeigte sich 
hierbei uicht. Also ist die verstarkte Sehwarzung am Rande 
des Graphitpllttchens nicht durch sekundare geometrische 
Effekte vorgetauscht, sondern sie beruht darauf, daD n u  r d i e 
S e i t e n f l a c h e n  ( P r i s m e n f l a c h e n )  d e s  G r a p h i t -  
1 r r i s t a l I s  u n d  n i c h t  d i e  B a s i s f l a c h e n  d i e  E r n a -  
n a t i o n  a d s o r b i e r e n  

C a p  i l l  a r k  o n  d e n  s a t  i o n  u n  d A d s o r p  t i o n. 
Es ist verschiedentlich versucht worden, die Adsorp- 

t ion von Gasen und Dampfen ausschliefilich auf Capillar- 
kondensation znruckzufiihren. Wenn auch die Capillar- 
kondeusation bei sehr starker Beladung der Kohle mit 
dem zu adsorbierenden Gas zweifelios auftritt, so durfte 
das Primare der in Frage konimenden Adsorptions- 
erscheinungen doch n i c h t die Capillarkondensation 
seiu, sondern die Ausbildung von zweidimensionalen Be- 
deckungsschichten an adsorbierenden OberfIachenS). Ein 
sehr beweiskraftiges Argument gegen die amschliefiliche 
Gultigkeit der Capillarkondensationstheorie liefert die 
Adsorption der Emanation an Kohle. DaD die Natur der 
Adsorption dieses radioaktiven Gases an Kohle geuau 
dieselbe ist wie bei den ubrigen Gasen nnd Dampfen, 
steht auiJer jedem Zweifel. So ist z. B. die V e r d i c h - 
t u n g der Emanation durch Kohle von derselben Grofien- 
ordnung wie bei sonstigen Gasen und Dampfen4). Nun 
liegt aber die Emanation nur in a u ij e r o r d e n t 1 i c h 
g e r i n g e n G e w i c h t s ni e n g e n vor. Die hochste 
Gewichtsmenge an Emanation, init der man es hier zu 
tun hat, betrdgt ungefahr 1 0 - 5  nig Gewicht. Die Adsorp- 
tion der Emanation lafit sich bis zu lWe mg herunter ver- 
folgen. Man hat es hier somit niit submikroskopischen 
Substanzmengen zu tun. Die adsorbierte Emauation kann 
also schon aus diesem Grunde keine zusammenhangende 
Masse bilden; es werden vielriiehr e i n  z e 1 n e Em- 
Atome an der Kohle adsorbiert. Eine einfache Ober- 
schlagsrechnung zeigt dies mit aller Deutlichkeit. Wir 
nehmen an, daij an eineni Gramm aktiver Kohle 10-Qmg 
Gewicht Emanation adsorbiert sei. Diese Menge ent- 
spricht 3 . l o @  Atomen. Die Zahl der in einem Gramm 
Kohle euthaltenen Kristalle ist aber nach U. Hofmann 
von der GroGenordnung d. h. nur jeder 10". Kristall 
ist init eiuein Emauntionsatom besetzt ! Bei solchen Men- 
gen kann von einer Capillarkondensation keine Rede 
nielir sein. Die Ausbildung eines Meniskus oder 
einer zusarnmenl~a~ige~~den Schicht ist hier vollig ausge- 
schlossen. 
----. 
0 b e  r f  1 a c 11 e n  b e s t  i ni in ti n g a n  A k t i v k o h  1 e. 

Man hat vielfach versucht, die absolute adsorbie- 
rende Oberflache dadurch zu bestimmen, daD man sie rnit 
einer verni utlich nioiioiiiolekulareri Schicht von z. B. 
Metliyleiiblau belud und daraus die wirksame Oberflache 

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

erpechnete. 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 Oberflache haften und welche Zwischenraume 
zwischen den Molekulen unbedeckt bleiben. Bei Ver- 
wendung der Emanation fallt diese Schwierigkeit weg. 
Man braucht lediglich festzustellen, welche Emanations- 
nieiige bei gegebener AuBenkonzentration au Emanation 
auf einein Einkristall d e r  an einer glatten, ausmefibaren 
Flache des zu untersuchenden Stoffes adsorbiert wird. 
Sodann bestimm t man, wieviel Emanation bei derselben 
Auijenkonzentration von .dem zu untersuchenden Stoff in 
hochdisperser Form adsorbiert wird. Die adsorbierende 
Flache dieses ho~h~dispersen Stoffes ist dann proportional 
der adsorbierten Menge. Auf den Durchmesser der Ema- 
nationsatome braucht bei dieser Methode gar keine Ruck- 
sicht genommen zu werden, da die Emanation - selbst 
im adsorbierten Zustand - noch so verdiinnt ist, daD 
irgendeine Wechselwirkung zwischen den adsorbierten 
Em-Atomen nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Nach 
dieser Methode ist die adsorbierende Oberflache einiger 
Aktivkohlen bestimmt worden. 

Als Beispiel sei hier die Degea-Kohle Nr. 106 angefiihrt, 
die auch von U. Hofmann rontgenographisch auf ihre Ober- 
flache hin untersucht murde. Mange16 gwtgewachgener, groijer 
Einkristalle von Graphit wurde zur Eichung e k e  grol3ere ab- 
geziihlte Menge von kleinen Graphitflittern benutzt. Als ad- 
sorbierende Oberflache m urden die Prismenflachen der  Graphit- 
flitter angenommen, deren Auadehnung mikroskopisch gut aus- 
gemessen werden konnte. Besondere Vorsichtsmaikegeln waren 
noch niitig, um die Vortauschung der Adsorption von Ernanation 
durch den au6 ihr entstehenden aktiven Niederschlag zu ver- 
meiden. Als adsorbierende Oberflache der obengenannten 
Kohl@) erhielten wir so den Wert von 1250 @ / g .  

Diese Zahl steht in  ausgezeichneter 13bereinstimmung 
mit den rontgenographischen Werten fur die Gesamtober- 
flache der Mikrographitkristalle. 

A d s o r p t i o n  u n d  A u s b i l d u n g d e r  P o r e n .  
Im Laboratorium der her-Gesellschaft sind in Ge- 

meinschaft rnit Dr. Wolf verschiedeue Kohlen auf ihre 
AdsorptionsfiLhigkeit fur Emanation gepriift worden. 
Diese Untersuchungen sind eine Fortsetzung der Ar- 
beiten von Wolf und Riehl iiber den sogenannten Rado- 
nator, der zur Gewinnung vou konzentrierteii Emanations- 
praparaten dient. 

Tm Laufe dieser Untersuchungen hat sich unter 
auderem ergeben, dai3 es durch eine bestimmte ther- 
mische Nachbehandlung der iiblichen aktiven Kohlen 
moglich ist, die Adsorptionsfahigkeit dieser Kohlen fur 
Emanation weseutlich zu erhohen. Manche Aktivkohlen 
vermochten nach der Behandlung zehnmal mehr Emana- 
tion aufzunehmen als vorher! Bei den Kohlen, die durcli 
die Nachbehandlung am wenigsten beeinfldt  wurden, 
€and immer noch eine Verdoppelung der Adsorptions- 
fahigkeit statt. Bei diesen Adsorptionsniessungen wurde 
stets eine s t a t i s  c h e Methode angewendet, d. h. man 
lieij die Emanation sich zwischen einem bekannten Luft- 
voluuieu und einer bestimmten Kohlenmenge verteilen, 
bis das Gleichgewicht eingestellt war und bestimnite d a m  
(lurch eine Gamma-Strahlen-Messung, wieviel Emanation 
in ,der Kohle und wievi8el in der Luft enthalten war (das 
Gleichgewicht war nach etwa 20 h vollkommen einge- 
5: tellt) . 

4) P .  M. WoEf u. N .  Riehl, Strahlentherapie 40, 159 119311. 
5 )  Die Kohleprobe wurde in weiter unten angegebener 

Weise nachaktiviert. 



Kading u. Riehl: Radioaktive Methoden  in^ Dienste chein. u. techn. Problenie 265 Angewandte Chemie 
47. Jahrg. 1934. Nr. 18 1 

Wolf und Riehl haben untersucht, ob die erwiihnte ther- 
niische Nacbbehandlung auch eine Verbesserung der Kohleu 
in bezug auf ihre F i l t e r w i r k u o g  i m  s t r o r n e i i d e n  
G a s  e (Gasmaskenwirkung) ergibt. Es wurde daher nach der 
hekannten dynaniischen Chlorpikrinuiethode untersucht, ob die 
hehandelte Kohle eine grofiere Durchbruchszeit ergibt als die 
unbehandelte. Es ergab sich jedoch erstaunlicherweise, dab die 
behandelte Kohle genau dieselben Durchbruchszeiten ergab wie 
die Ausgangskohle. Wahrend also durch die thermische Nach- 
behandlung der  Kohle fur Emanation - geniessen nach der 
stntischen Methode - die Adsorptionsfiihigkeit sehr wesentlich 
verbessert war, ergab sich fiir die Durchbruchsfestigkeit in der  
Gasmaske nicht die geringste Verbesserung. Es lag nahe an- 
zunehmen, dab zwar die Achorptionsfahigkeit durch diese 
Nachbehandung an und fiir sich vergrofiert war, da6 aber die 
G e s c h w i n d i g k e i t , mit der in einem bewegten Gasstrom 
die Danipfe von der  Kohle aufgesaugt werden, keine Ver- 
groBerung erfahren hat. Denn wiihrend bei der statischen 
Untersuchun,.smethode es lediglich auf die Adsorptionsfiihig- 
lieit an sich ankommt, kammt es bei der Chlorpikrinpriifurig 
nuch noch darauf an, daB das Chlorpikrin aus den1 bewegten 
Luftstroni m 6 g 1 i c  h s t s c h n e 1 1 herausadsorbiert. wird. Es 
ist daher untersucht worden, ob sich auch 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 
m a n  dem Adsorptionsvorgang nur  eine beschriinkte kurze Zeit 
zur Verfugung stellt. Hierzu wurden je  eine Portion be- 
handelter und ilnbehandelter Kohle paarweise in einen enia- 
riationshalligen Luftrauni 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. Ze langer man aber 
die beiden Adsorpiionskohlen in der emanationshaltigen Atmo- 
sphare belieB, um so niehr niachte sich die bessere Adsorp- 
tionsfahigkeit der behandelten Kohlen b e m e r k b r  (vgl. Tab. 1). 

T a b e l l e  1. 
Em-Menge in behandelter Kohle 

Em-Menge in unbehandelter Kohle 
___. - 

Belndungszeit in niin 
O,Fr6 132 
1,5 1,4 
3 195 

15 430 
100 5,6 

5 "65 

Phanonienologisch liegen also die Verhaltnisse fol- 
qeadermaBen. Es ist durch eine gewisse thermische Nach- 
behandlung moglich, die statische Adsorptionsfahigkeit 
der Kohlen fur Emanation um ein Vielfaches zu ver- 
bessern. Die dynamische Adsorptionsfahigkeit fur Ema- 
nation nnd andere Gase und Dampfe bleibt unverandert. 
Gine Erklarung fur diese Resultate durfte in  Anlehnung 
an Beobachtungen und Uberlegungen anderer Autore@) 
darin zu suchen sein, daB es bei einer Adsorptionskoh1,e 
nicht nur  auf die Ausbildung der adsorbierenden Ober- 
flache, sondern auch auf die Zahl und GroDe der P o r e n 
aiikoniint. Wir brauchen in unserem Falle lediglich an- 
zunehmeu, dai3 durch die Nachbehandlung eine groi3e 
Zahlvonneuen, besonders f e i n e n  P o r e n  e r z e u g t  
und somit neue adsorbierende Oberflache freigelegt 
wird. Die Zahl der w e i t  e n  Poren wird n i c h  t 
vergroBert. Fur die schnell verlaufende Adsorption aus 
eineui bewegten Gasstrom sind naturlich nur die weiteu 
Poren verantwortlich, weil der Diffusion der Molekule 
innerhalb der Kohle nur eine beschrankte kurze Zeit z u r  
Verfugung steht. Wenn man also durch die Nachbehand- 
lung die Zahl der feinen Poren vergrofiert, so arhalt man 

6) U .  Hofmann u. W .  Lemeke, Ztschr. anorgas. allg. Chem. 
208, 1949 [1932]. 

lreine Verbesserung der dyniamischen Adsorptionsfahig- 
keit. Bei der statischen Adsorptionsfahigkeit steht dem 
Djffusionsvorgang geniigend Zeit zur Verfiigung; die 
Emanation kann sich in die feitieii Poren der Kohle be- 
geben, so daf3 die gesanite Oberflache der Kohle dem 
Adsorptionsvorgang zunutze geinach t wisd. 

Diese Vorstellung konnte durch ein weiteres, sehr auf- 
fallendes Versuchsergebnis lbelegt werden. Es wurde eine 
Sktivkahle dadurch hergestelbt, da6 getroclinete Pflaumenkern- 
schalen verkokt und d a m  der  obenermahnten thermischen 
Nachbehsandlung unterworfen wupden. Die entstandene A ktiv- 
kohle ergab iiberhaupt keine Fi l terwirkuq in der Gasmaske. 
Der Durcbbruch im Chlorpikrinstrom erfolgte sofort. Dagegen 
war ihr Adsorptionsvermbgen - gepriift nach der s t a t  i - 
s c h e n  M e t h o d e  - e e h r  gut .  Es war besser als das 
Adsorptionst.ermogen mancher kguflichen Aktivkohlen. Bei Me- 
thylenblau bewahrte sich das P r d u k t  ebenfalls sehr gut, wenn 
man dem Adsorptionsvorgang genugend Zeit lieb. Ek liegt also 
hier der sehr M e r e s a n t e  Fall VOP, dat3 hier ein Produkt fur 
die dynamische A,dsorption ganz unbrauchbar ist, wahrexid es 
in bezug mf die  statische Adsorption den iiblichen Aktivkohlen 
durchaus gleichkammt. Es driingt sich die Annahme auf, dab 
diese Kohle a u s s c h l i e B l i c h  f e i n e  P o r e n  enthkilt. 

Sehr auffallig ist ferner, da6 durch die  oben erwahnte 
therruiwhe Nachbehandlung die Adsorptionsfahigkeit von ver- 
brhiedenen Kohlen fur Emanation einen gewissen, f ii r a 11 e 
u n t e r s u c h t e n  K o h l e n  g l e i c h e n  maximalen Bdrag 
erreichte. Unabhfingig davon, ob die Aktivkohle ursprunglicb 
baseer oder schlechter war, erhalt man durch die Nachbehand- 
lung das g 1 e i c h e verbesserte Produkt, soweit es sich um die 
statische Adsorption von Emanation handelt. Dies deulet dar- 
auf hin, da6 die adsorbierende Oberflache an und fur sich bei 
nllen Aktivkohlen beinahe gleich ist. Verschieden ist bei den 
berschiedenen Kohlen nu r  der  Grad der A u f 1 o c k e r u n g '). 

Wir konnen auf Grund des Vorangehenden in teilweiser 
Ubereinstimmung mit anderen Autoren, insbesoudere niit 
U .  Hofmann, folgendes sagen: Die aktive Oberflache ist bei 
allen Kohlen, unabhiingig von ihrer Provenienz, bereits in sehr 
hohem MaQe ausgebildet. Bei den  nl e i s t e n  Kohlen ist sie 
offenbar i h r e r  G r B 6 e  n a c h  f a s t  d i e s e l b e .  Ver- 
schieden sind nur die Zutrittsmoglichkeiteu zu dieser Ober- 
flache. Aut3er der PorenzahI ist aber auch die Poren w e  i t e 
vou ausschlaggebeuder Bedeutung fur die Adeorptionseigen- 
sch'aften der Kohle, und zwar liil3t sich diese Yorenweite offen- 
bar in sehr weiten Grenzen variieren. Die obenerwahnte 
Pflaumenkernkohle, die einem AktivierungsprozeB in1 eigent- 
lichen Sinne des Wortes gar nicht unterworfen war, besitzt 
schon eine beinahe vollkommen frei liegende adsorbierende 
Oberflache, d. h. ein eehr weit ausgebildetes Porennetz; aber 
diese Poren sind fein und kornrnen daher nur bei der statischen 
Adsorption zur Geltung, nicht aber bei der dynaniischena) Will 
man eine dynamisch gut adeorbierende Kohle herstellen, S O  
niub man dafur sorgen, da6 die Porenweite veigroWert uird.  
Eine porenvergroBernde Wirkung hat offenbar das in der 
Aktivkohlentechnik vielfach verwendete Chlorzink. Es ist ja 
schon vielfaeh beobachtet worden, daB durch die Chlorzink- 
behandlung die Kohle sperrigw wird, da13 ihr spezifisehes 
Gewicht bei der Behandlung abnimmt. Dies stehf in voller 
Ubereinstinmung lllit der Forderung, da8 es bei eiuer dyna- 
misch gut adsorbierenden Kohle darauf ankomnit, eine mog- 
lichst gro6e Porenweite zu erzielen. 

Wir konnen die mit Hilfe der Emanation erhaltenen 
Ergebnisse dahin z~isaii i l~ienfas~ei,  dai3 es auch ohiie 
besondere Aktivierungsverfahren ein leichtes ist, in der 
Kohle eine grofje adsorbierende Oberflache zu erzeugen, 
daB es ferner ein leichtes ist, diese Oberflache zurn 
grotiten Teil freizulegen. Will man jedoch eine schnell 

7 )  Vgl. U .  Hofmann, 1. c. 
8 )  Sellvstvemrstlndlich darf auch die MolekiilgroDe des Ad- 

sorbeus eine gewiisse Hochstgrenze nicht iiberschreiten, damit 
die Molekule des Adsorbens noch in diese feinen Poren ein- 
dringen konnen. Dieser sehr wichtige Punkt sol1 zum Gegeu- 
stand eiuer eingehenden weiteren Untersuchung werden. 

18. 



Angewandte Chemie 1 47. Jahrg. 1934. Nr.18 266 Kading u. Riehl: Radioaktive Methoden im Dienste chem. u. techn. Probleine 

zdsorbierende, dynamisch gut wirkende Kohle herstellen, 
so sitid weitere Aktivierungsmethoden notwendig, wie 
sie ja in der Technik auch stets angeweiidet werden, und 
zwar besteht die Wirksamkeit dieser Methoden in der 
Erzeugung von P o r e n g r o fi e r e r W e i t e. 

Restimmung der absolotcii und aktiveri Obcrflaehe VOII 
Me tallen. 

Das wesentliiche Merkinal radiochemischer Arbeiten 
auf dem Gebiete der Elektrochemie ist wieder der Um- 
stand, da5 inan bei Anwendung der Radioelemente die 
Moglichkeit besitzt, rnit 
keinem der bekannten chemischen Mittel so leicht nach- 
weisbare Substanzmengen zu bestimmen und messend zu 
verfolgen. ErbncherQ) hat zwei Arten von elektrochemi- 
scher Abscheidung gefunden. Der erste Fall ist die Ab- 
scheidung des edleren Metalls in s i c h t b a r e n in a - 
k r o s k o p i s c h e n  Mengen, wie sie in  der Elektro- 
chemie ja allgemein bekannt ist. Die  zweite Art ist die 
Abscheidung in m o n o a t o m a r e n  S c h i c h t e n  durch 
ilustausrh des edleren Ions gegen das unedlere. Eine 
weitere Abscheidung in niakroskopischen Mengen tritt in 
diesem zweiten Falle nicht ein. Es ist einleuchtend, dai3 
der Nachweis dieser Abscheidung in monoatomaren 
Schichten nur rnit Hilfe der radioaktiven Elenieiite mag- 
lich war. - Eine dritte Art der Abscheidung von Metall- 
ioneri stellt die A d s o  r p t i o t i  der Ionen an der Metall- 
oberflache dar. Diese Erscheinung hat Erbncher eben- 
falls studiert und bei den weiter zu beschreibenden Er- 
gebnisseii berucksichtigt. Jedoch moge gleich darauf hin- 
gewiesen werden, daG die Adsorption neben den beiden 
anderen erwahnten Arten der Abscheidung nur eine ge- 
ringe Rolle spielt, so dai3 es in den ineisten Fiillen ge- 
stattet sein durfte, sich mit einer rohen Abschatzung der 
Adsorption zu begu ugen . 

Es fragt sich nun, wann eine elektrochemische Ab- 
scheidung in m o ti o a t o m a r e r Schicht stattfindet und 
wann sich m a k r o s k o p i s c h e Mengen des edleren 
Metalls auf dem unedleren niederschlagen. Die Abschei- 
dung in makroskopischen Mengen ist zweifellos immer 
auf das Vorhandenseiri von L o k a 1 e 1 e in e n t e 11 zti- 
ruckzufuhpen. Nach Erbaeher siud zwei Arten von Lokal- 
elementen zu  unterscheiden; die eine Ar t  ist auf struk- 
tiirelle Unterschiede der Metalloberflache zuriickzufuhren, 
d. h. nuf Stellen verschiedener Reaktionsfahigkeit. Diese 
Lokalelemente kann man durch eine bestimmte Vorbe- 
handlung des Metallblechs uiiwirksam machen. Scheidet 
man z. B. Wisinut (ThC) auf einem Nickelblech ab, so 
geniigt es, das Nickelblech vorher in 12%iger Salzsaure 
unter Durchperlen von Stickstoff in einem abgeschlosse- 
tien Raurn 10 inin 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 erwahnten strukturell be- 
dingten Lokalelemente an der Nickeloberflache verhin- 
dert. Neben diesen strukturell be,dingten Lokalelementen 
sind in bestiiiimten Fallen auch noch Lokalelemente wirk- 
Sam, die durch die cheniische Beschaffenheit der Ober- 
flache bedingt sind und daher riihren, dafi ein Teil der 
Metalloberflache bereits init den1 edleren Metall bedeckt 
ist. Diese Elemente lassen sich durch irgendeine Vor- 
behandlung des Metallblechs naturgemafi nicht unwirk- 
snm machen. Sie geben aber unter bestimmten Be- 
dingungen, die noch nicht ganz sicher geklart sind, auch 
Veranlassung zur Abscheidung von makroskopischen 
Mengen. 

s u b m i Ir r o s k o p i s c h e , 

9) Ztschr. physikal. C'hern. 156, 135, 142 [1931]; 163, 196, 
215; 166, 23 [1933]. Ztschr. Elektrochem. 38, 632 [1932]. 

Man kann sagen, daij die Abscheidung des edleren 
Metalls in einatomarer Schicht, bei der es sich nur um 
einen Austausch von edleren Atomen gegen unedlere 
handelt, eine e 1 e k  t r o c  h ern i s c h e A b s c  h e i  d u n g 
i m  e n g e r e n  S i n n e  d a r s t e l l t .  Die Abscheidung 
in wesenthich dickeren, makroskopischen Schichten ist 
ein Sekundareffekt, der auf Lokalelemente zuriickzu- 
fiihren ist. Diese kurzgeschlossenen Lokalelemente rufen 
durch Elektrolyse die Abscheidung sichtbarer und sogar 
wiigbarer Mengen des edleren Metalls hervor. Dieser Fall 
stellt also eine elektrocheniische Abscheidung im wedte- 
yen Sinne dar, die man eigentlich schon als elektrolytische 
Abscheidung betrachten mui3. 

Diese Ergebnisse sind an sich schon vom rein elek- 
trochemischen Standpunkt interessant, denn sie liefern 
einen wesentlichen Beitrag zur Klarung des Mechanis- 
mus der elektrolytischen Abscheidung. Doch auch iiber 
das rein Elektrolytische hinaus ergeben diese Resultate 
interessante Anwendungsmoglichkeiten. Wir haben ge- 
eehen, dai3 es in bestimmten Fallen nach geeigneter Vor- 
hehandlung der Oberalache gelingt, den elektrochemischen 
Prozefi so zu leiten, dai3 nur eine monoatomare Schicht 
des edleren Metalls auf dem unedleren abgeschieden 
wird. Die absolute Menge des abgeschiedenen Metalls 
ist rnittels einer radioaktiven Messunp leicht zu bestim- 
men. Die GroGe der abgeschiedenen Ionen ist rnit hin- 
reicbender Genauigkeit bekannt. Also ist es aus der Zahl 
der monoatoniar abgeschiedenen Metallatome (Ionen) 
moglich, die G r o D e  d e r  M e t a l l o b e r f l a c h e  zu 
berechnenlO). Nach dieser Methode ist festgestellt wor- 
den, daij die wirkliche Oberflache beispielsweise von 
poliertem Gold um den Faktor 1,7 grofler ist als die 
>cheinbare, ausgeniessene. Bei geschmlrgelter Metall- 
oberflache ist die wirkliche Oberflache urn den Faktor 
2,5 grofier als die ausgemessene. Die Feinheit des be- 
nutzten Schniirgelpapiers spielt hierbei keine Rollelo'j). 
Erbacher gibt eine sehr einfache, plausible geometrische 
Erklarung fur die Unabliiingigkeit der Oberflache von 
der Feinheit des angewandten Schmirgelpapiers. 

Diese letzteren Ergebnisse sin,d insofern bemerkens- 
wert, als sie zeigen, daG die VergroBerung der schein- 
baren Oberflache durch die molekulare Rauheit - ent- 
gegen friiheren Annahmeu - gar nicht allzu grofl ist. Sie 
macht nur etwa den Faktor 1,7 aus. 

Besonders hervorzuheben ist ferner noch, da5 man 
bei dem fur katalytische Probleine so wichtigen P 1 a t  i ii 
nach der geschilderten Methode die a b s o 1 u t e a k t i v e 
0 b e r f 1 a c h e bestimmen kann. Man verwendet hierzu 
wasserstoffbeladenes Platin. Es hat sich nanilich gezeigt, 
daij man dies System rnit Vorteil fur die Abscheidung 
von radioaktiven Elementen verwenden kann"), und zwar 
findet die Abscheidung auch hierbei in einatomarer 
Schicht statt. Natiirlich kann aber die Abscheidung des 
gelosten Metalls nur an dem Teil der Platinoberflache 
stattfinlden, der sich mit Wasserstoff beladen hat, d. h. a n 
d e n  a k t i v e n  T e i l e n  d e r  P l a t i n f l a c h e .  Wir 
haben also in der Abscheidung der Radioelemente an 
wasserstoffbeladenem Platin ein Mittel, die Groi3e der 
aktiveii Oberflache zu bestimmen. 

Sichtbarmaehung der Korngrenzen und Sehlaekea- 
einsehliisse bei Metallen. 

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

lo) 0. Erbacher, Ztschr. physikal. Chem. 163, 215 [193]. 
1Oa) Vgl. 0. Erbacher, ebenda 163, 229 [1933] u. Naturwiss. 

1 ' )  0. Erbacher, Ztsehr. physikal. Chem. 156, 142 [1931]. 
20, 944 [1932]. 
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strukturuntersuchungen von Metallen mit Gammastrahlen 
nach Riehl und Berthold'z) und d i e  S i c  h t b a r -  
m a c h u n g  d e r  K o r n g r e n z e n  u n d  S c h l a c k e n -  
e i n s c h 1 u s s e nach Tammann. Wir beschaftigten uns 
liier nur mit den Untersuchungen von Tummanni3) und 
seinen SchUlerni4), da die Grobstrukturuntersuchungen 
nicht in das Gebiet der angewandten Chemie gehoren. 

Tamrnann hat gefunden, da8 beim Zusatz des B 1 e i - 
i s o t o p s T h o r i u m B zu verschiedenen Metallen das 
Thorium B sich in der erstarrten Schmelze nicht gleich- 
maf3ig verteilt h d e t ;  vielmehr ist es fast ausschliefilich 
an den K o r n g r e n z e n zwischen den einzelnen Kri- 
stalliten angereichert. Dies hat Tammann dadurch ge- 
zeigt, daf3 er Anschliffe der thorium-B-haltigen Metalle 
auf eine photographische Platte auflegte. Er erhielt da- 
bei keine gleichmafiige Schwarzung, sondern eine Ab- 
bildung der Korngrenzen nach der Art der Oberhoffer- 
sehen Atzfiguren. Auffallend und zunachst unverstand- 
lich ist es, da8 das Thorium B auch in den Fallen sich 
nicht gleichmaDig 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 - M e n g e n , rnit denen 
Tammnnn es bei seinen Versuchen zu tun hatte, waren 
durchaus s u b m i k r o s k o p i s c h und lagen um sehr 
viele GroDenordnungen unterhalb der Mischbarkeits- 
grenze. 

Tammann gibt die von ihm verwendeten Thorium-B- 
Mengen rnit 8 .  lO-4 mg an. Sein zur Thorium-B-Gewin- 
nung dienendes Radiothorpraparat betrug 1,3 mg. Da 
diese Radiothormenge jedoch nicht in Gewichtseinheiten, 
sondern in Strahleneinheiten angegeben war, so ist die 
von Tammann verwendete G e w i c h t s menge an 
Thorium B hijchstens von der Groi3enordnung lk7  mg. 

Auffallenderweise gelang es Tammann auch dann 
keine gleichmat3ige Verteilung des Thorium B im Metall 
zu erzwingen, wenn er von vornherein bleihaltige L e - 
g i e r u n g e n verwendete. So wurde z. B. Wismut rnit 
5% Bleigehalt und Zinn rnit 1% Bleigehalt rnit ThoriumB 
zusammeageschmolzen. Obwohl das Thorium B als Blei- 
isotop sich ebenso gleichmaflig hatte verteilen mussen 
wie das Blei selbst,'fand dies nicht statt, vielmehr war 
das Thorium B wieder nur an den Korngrenzen vor- 
handen. Es ersoheint vom Standpunkt des Radiochemi- 
kers vollig ausgeschlossen, daf3 das Bleiisotop Thorium B 
sich grundsatzlich anders verhalt als das inaktive Blei. 
Die Ursache fur die eigenartigen Beobachtungen von 
Tammann diirfte also nicht in der Radioaktivitat des 
Thoriums B zu suchen sein, sondern in irgendeinem 
anderen, sekundaren Grund. Ahnliche Entmischungs- 
erscheinungen sind nun in der Radiochemie aueh sonst 
schon bei den sogenaiinten Radiokolloiden bekannt. 
Die aufierordentlich geringen Substanzmengen werden 
von den Verunreinigungen sehr stark absorbiert, so daD 
die Verteilung der radioaktiven Substanz z. B. in einer 
waf3rigen Losung unter Umsthden eine ganz inhomogene 
ist. Es bedarf besonderer Vorsichtsmafiregeln, um das 
Auftreten von Radiokolloiden zu verhindern. Offenbar 
hat man es bei der von Tarnmann beobachteten Erschei- 
n ung rnit einem Radiokolloid zu tun. Mikroskopische 

12) R. Berthold u. N. Riehl, Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 76, 
401 119321. 

13) G. Tammann, Ztschr. Elektrochem. 38, 530 [1932]. 
14) G. Tnmmann u. G. Bande?, Arch. f .  Eisenhuttenwesen 6, 

____ 

293 [1933]; Ztschr. Metallkunde 25, 158 [1933]. 

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

DaB das eigenartige Verhalten von Thorium B bei den 
Tammannschen Versuchen nichb mit seiner Radioaktivitat zu 
tun hat, haben wir durch folgenden Versuch nachgewiesen. 
Wir haben das Thorium B von vornherein mit einer gewissen 
wagbaren Menge von inaktivem Blei versetzt. Dies erreichten 
wir dadurch, dab wir auf den Zinns?reifen, der nachher ge- 
6chmolzen werden sollte, eine diinne Bleifolie aufbrachten. Wir 
beluden diann diese d u n e  Bleifolie mit Thorium B. Sodann 
wurde die thorium-B-haltige Bleifolie mit dem Zinn zusammen- 
geschmiolzen und ein Radiagramni der  erhaltenen Legierung 
aufgenommen. Es ergab sich hierbei eine v o 1 1 k o in m e n 
h o n i o g e n e  S e h w a r z u n g .  Yon einer Anreicherung an 
den Korngrenzen war nichts rnehr zu sehen. Also kann keines- 

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

falls behauptet werden, daO 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 ee im Thor B rnit s u b m i k r o -  
s k o p i 6 e h e n Bleirnengen zu tun hat, und verschwindet in 
dem Augenblick, in dem man das Thorium B mit inaktivem 
Blei gewissermaoen ,,streckt". 

Wie k o m t  es nun, daB die submikrwkopisohen Blei- 
mengen sich vollig andem verhalten als die makroskopischen? 
Sehon Tammann hat die Beabachtung gemacht, dafi offenbar 
geringe V e r u n r e i n i p g e n  in dem Metall hierbei eine aU6- 
schlaggebende Rolle mielen. In r e i n e m Eisen (Elektrolyt- 
eisen) z. B. v e r t e i l t  s i c h  d a s  T h o r  B v o l l i g  g l e i c h -  
m a 13 i g in den 8-Kristalliten des Eisens, und bei seiner Um- 
wandlung andern die Atome des Thorium B ihre Platze nicht 
niehr. Dagegen bewirken g e r i n g e Z u s a t z e zum Eisen 
6OfOrt eine u n g 1 e i c h ni a b i g verteilte Fchwarzung im Radio- 
gramm. Offenbar wird das Thorium B von den geringen, im 
Metall enthaltenen Verunreinigungen in starkem MaBe ge- 
bunden, und zwar in i r r e v  e r s i b l e r Weise; denn Tammnnn 
hat ja beobachtet, dab beim Zusammenschrnelzen von Thorium B 
mit einer b 1 e i haltigen Legierung das Thorium B keineswegs 
von dem iiberschiissigen inaktiven Blei von den Korngrenzen 
verdrangt wird. Die Verunreinigungen, die sich an den Korn- 
grenzen anreichern, geben also das  einmal aufgenommene 
Thor B auch dann nicbt wieder ab, wenn sie mit vie1 iiber- 
achiissigem Blei bei hoher Temperatur in Beruhrung gebracht 
werden. Anders ist e6 in dam 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 Tammann beobachteten Erscheinungen 
diirfte also nach seinen eigenen und unseren Beobachtungen 
darin liegen, daB die s u b m i k r o s k o p i s e h e n Thor-B-Blei- 
mengen von irgendwelcben im Metall enthaltenen Zusltzen in 
irreversibler Weise als Radiokolloide gebuuden werden. Da 
diese Zusatze im eretarrten Metall an den Korngrenzen sitzen, 
so findet sich das Thor B auch nur an den Korngrenzen. Ver- 
dunnt man das Thor B mit inaktivem Blei, schafft man a160 
von vornherein eine m a k r o s k o p i s  c h e Menge an Blei, so 
verhalt sich das Thor B ganz analog dem gewohnlichen Blei. 

Nach Tammann erhalt man auf dem Radiogramm 
etets ,das Bild des Primargefiiges. Die von Tammann 
erhaltenen Bilder stimmen weitgehend rnit den Btz- 
figuren uberein, die man rnit Hilfe des Atzmittels von 
P. Oberhojfer (alkoholische Salzsaure, Eisenchlorid, 
Kupferchlorid und Zinnchlorur) erhalt. 
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LVir habeli nu11 uberschlagen, ob diese Methode zur ab, so dokumentiert sich diese in einer Abnahme des 
Sichtbarmac'iung der Korngrenzen aurh bei Untersuchung Emaniervermogens. Die Emaniernlethode ist daher auch 
von groi3en Werkstiicken Anwendung finden kann. Es insbesondere zum Studiuin der z e i t  1 i c h e n D i s p e r - 
crgibt sich dabei jedoch, daD man in diesein Falle aufier- s i t a t s a n  d e r u n g e ii verschisdener Stoffe geeigriet. 
ordentlich grolSer Thorium-B- Mengen bedurfen wiirde. Auch die Abhangigkeit der Oberflachenausbildung von 
Die Beschaffung so grofier Thor-B-Mengen ist nicht thermischer Beanspruchung, niechanischer Behandlunp)  

(Verformung bei Metallen), chemischer Uean- 
sprucliung (Auslaugen von Glasern) 1113t sich 
nach dieser Methgde leicht verfolgen. Es ist 
hierzu nichts weiter notig, als eine Messung der 
voni Korper abgegebenen bzw. der in ihni ver- 
bliebenen Emanationsmenge. Voraussetzung fur 
die Anwendbarkeit der Einaiiierinetliode ist es 
allerdings, dai3 man das Radium bzw. dus Tho- 
rium X oder dessen Muttersubstanz, das Radio- 
thor, gleichmafiig imerlialb des zu prufenden 
Materials verteilen kann. Dies ist selbstver- 
standlich nicht in allen Fiillen moglich. Die Be- 

Radium, Radiothor oder Thorium X eiue Beein- 
.\ bb. 4 Naeh\\ eis von ~clilaclteneirLschlussen durch das RadiograiniJl furchtung jedoch, dafi durcll den Einbau voll 

(Slahl i r i i t  0,71oJ, (', 0,09% Si, O,ZS?6 Mn, O,O" l% P urid 0,034% S). 

m6glich. Bei Werkstiicken von nur einigen Kilo Gewicht 
und bei kleinen Werkstoffproben dagegen 1a13t sich die 
Methode stet3 vorteilhaft anwenden. Hier ist die Me- 
thode ii icht n u r  bequem, sondern sogar auch recht billiig. 

Als weitere Anwendung der Tnmrnnnnschen Methde  
ist die Sichtbarinachung von s u b in i k r o s k o p i s c h e 11 
S c h I a c k e n e i 11 s c 11 1 ii s s e n in Stall1 zu erwahnen. 
In  der Abbildung 4 ist die ungeatzte Schliffflache eines 
Stahles mit einigeii Schlackeneinschlussen dargestellt. 
Die daneben sichtbare Abbildung stellt das Radiogramm 
derselben Stelle dar. Man sieht, daD jeder Schlackenein- 
schlui3 eine Schwarzung hervorgerufen hat. Aufier diesen 
finden sich aber noch zahlreiche andere Schwarzuugen 
auf dem Radiogramm, die entweder von submikrosko- 
pischen Einschlussen herriihren, oder aber yon Einschlus- 
sen, die unter der. Schlifffliiche liegen. 

1Smankrmethode. 
Eine interessante Anwendung der radioaktiveu Me- 

thoden stellt die von 0. Ifoh%15) begrundete E in a n i e r - 
m e t l i o d e  dar: 

Gie gasformige Radiuinemariation (das Radon) ist 
bekanntlich das unmittelbare Zerfallsprodukt des Ra- 
diunis, die Thoriumemanation (das Thoron) die des 
Thoriums X und damit indirekt des Radiothors (die beiden 
Emanatiouen uuterscheiden sich durch ihre L e b e n s - 
d a u e r ; die Halbwertszeit der Radiumemanation be- 
triigt 3,81 Tage, die der Thoriumemanation dagegen nur 
54 s) .  1st nun ein Radium-, Radiothor- oder Thorium-X- 
Praparat in einen Kristall eingebaut, so veiinag die Ema- 
nation nicht aus dem Kristall nach a d e n  zu gelangen, 
da ihre Diffnsionsgeschn.indigkeit innerhalb des Kristalls 
vie1 zu gering ist. Anders liegen die Verhaltnisse, wenn 
das Praparat, in das das emanationsliefernde Radium 
oder Thor X eingebaut ist, eine g r o 0 e i n n e r e 0 b e r- 
f I5 c 11 e besitzt. D a m  vermag die Emanation durch die 
Poren und KanBle aus d e n  Praparat herauszutreten und 
in die AuDetiluft ZU gelangen. J e  groiier die i II n e r e 
O b e r f l a c h e ,  u m  s o  g r o 1 3 e r  ist der A n t e i l  der 
Emanation, der aus deni Praparat zu eiitweichen vermag. 
Hahn hat den Begriff des E ni a n i e r u 11 g s v e r - 
i n  6 g e n s geschaffen; unter Emanierungsvermogen ver- 
steht man den P r o z e n t s a t z der Emanation, der voin 
betreffenden Radium-, Radiothor- oder Thor-X-Praparat 
n a c 11 a LI D e n a b g e g e b e n wird. 

Fiiidet i n  deni Praparat eine Vergroberung (Re- 
Itristallisation) statt, nimnit also die innere Oberflache 

15)  Z. B. Nsturwiss. 17, 2% [1959]. 

flussung der Struktur des zu untersuchenden Korpers 
stattfindet, ware nicht begriiudet, denn die gewichts- 
tiiafiigen Mengen an radioaktiver Substanz sind hierzu 
vie1 zu gering. 

Metallhydroxydgele ergeben ganz besonders hoch- 
emanierende Radium-, Radiothor- und Thorium-X-Prapa- 
rate17). Dieser Umstand ist sowohl fur 'die Strukturunter- 
suchungen an deli betreffenden Metallhydroxydgelen als 
auch in praparativer, radio-chemischer Hinsicht von grofi- 
ter Bedeutungis). 

Die Untersuchungen von Hahn und seinen Schulern iiber 
das Eniaiiierungrjveriiiogen von Me t a 11 h y d r o x y d g e 1 e n 
haben verschiedene SchluBfolgeruiigeu in bezug auf die Struli- 
tur und ~berflachenausbildung dieser Stoffe erlaubt. Ea mogen 
hier einige dieser Ergebnisse atigefiihrt H erdenlg). Yo ergab 
sich, daB Thorhydroxydgele, aw Thorsalzlosungen mit Am- 
iiionialt gefallt, unabhangig voii der speziellen Art ihrer Her- 
stellung stets in einem sehr obeiflachenreichen Zustand aus- 
I'allen. ISisenhydroxpdgele dagegen sind in ihrer Oberflachen- 
entwicklung stapk abhangig von den Fallungsbedingungen; kalt 
gefiillte sind wesenilich disperser fils heifl gefallte. Dem- 
entsprechend altern auch Eisenhydroxydgele beini Erhitzen 
unter Wasser auf 1OOo schneller als analog bereitete Tboriuni- 
bydroxydgele. Erhitzen trockeuer Eisenhydroxydgele auf 280' 
fiihrt BU sehnell fortschreitender, starker Teilchenvergroberniig 

Uriter geeigneten Bedingungeu gefalltes Eisen- oder Thor- 
hydroxyd beisitzt ein Eiiianierungs\,ernlgen f u r  Rnditim- 
enianation vou nahezu 100%. Da eine Diffusiou der Radiuni- 
emnuat ion iunerlzilb der eigentlichen festen Phase fast gar  
nicht vorhauden ist, so nid3 deingenial3 angeiioninien werden. 
daB bei dieaen Praparater, praktisch a 11 e Radiumatonie a n 
d e r (inneren) 0 b e r f I a c h e s i t z e n .  Selbst bei der 
'I'horiuniemanatiou, bpi der eine nierkliche Diffusion innerhalb 
der fesiten Phase erst recht niclil i n  Frage Itomnit, betrhgt das 
Etrinnierungsveimdgen an 90%. Auch hier niuB abo das die 
Ernaunt ion erzeugenide Radiothor an der Oberfllche silzen. 
Nun aber ist das Radiotho1 als Thorisotop sicher vollig g1cic.h- 
iiitiflig innerhalb des Thorhydroxyds verteilt. Also mufl nian 
anqwichts des fast 1009fjiqen Eiiianationsverrnogens aunehriien. 
dafl derartige Hydroxydgele ein loses Netzwerk von hloleltuleri 
bilden, so daB praktisch fast j e d e 5 Moleliiil an der inneren 
Oberflache liegt. 

0. Werner, Ztschr. Eleltlrocheni. 39, 612 [1933]. 
17) 0. Hahn, Ztschr. Elektrochem. 29, 189 [1923]; Naturwias. 

12, 1141 [1%4]; LIEBIGS Ann. 440, 121 [19224]; Berliner Ekr. 
1925, 276. 0. Hahn 11. I .  Heidenhnin, Ber. Dtsch. chetn. Ges. 59, 

P. M .  Wolf  u. N .  Riehl,  Naturwks. 17, 566 119291; 

l9) 0. Haha u. G .  Gruue, Ztschr. physikal. Cheni., Boden- 

2384 [1926]. 

Strahlenther. 40 [1931] u. 48 [1938]. 

stein-Festband, 608 [1931]. 
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Hnhn und Graue haben die Beobachtung gemacht, daB aus 
Y o 1 e n bereitete Thorhydroxydgele dasselbe Emanierungsver- 
inogen besitzen v\rie die aus Thorsalzliisungen gefallten. Auch 
habeu sie gefunden, dai3 das Emanierungsvermogen dasselbe 
ist, unabhlngig davon, ob das Radiothor innerhalb der Sol- 
teilchen honiogen verteilt war oder nur an die Solteilohen an- 
gelagert war. Es erschieii eunachst die Annahme notwendig, 
daB das Radiothor im Laufe kiirzester Zeit sich inuerhakb des 
Soliteilchens gleichmai3ig verteilt, und daB daher kein Unter- 
schied im Emaniervermogen resultiert. 

Man erhalt jedoch eine zwanglosere Erklarung fur dime 
Erscheinung, wenn man die  Tatsache des r a d  i o a k  t i v e n 
I i i i c k  s t  oi3 e s  heranzieht, mie es 0. Hahn bei der Unter- 
iwrhung des Emaniervermogens von Glasern bereits getan hat. 
I k r  radioaktive Ruckstof3 besteht bekanntlich darin, daB ein 
At on1 beim Aussenden des a-Teilchem gemaB dem Impulssatz 
eineri Ruckstot3 e r f a r t .  Das Ruckstofiatom vermag infolge 
seiner Geschwindigkeit eine gewisse Strecke innerhalb der  Mn- 
terie zuriickzulegen. Beim Zerfall des Radiothors erfahrt also da6 
:(us den1 Radiothor entstandene Thor-X-Atom eine Beschleuni- 
Bung und legt eine gewisse Strecke innerhalb der  Materie zu- 
ruck. Dasselbe geschieht auch bei dem aus dem Thorium X 
entstandenen Emanations-Atom. Nun liegt die GroBe der  Sol- 
teilchen sicher unterhalb der Reichweite der RuckstoBatome. 
Also findet durch den RuckstoB gewisserniai3en eine Homo- 
genisierung der Praparate statt. Obwohl das Radiothor nur  
an der Oberflache der Solteilchen sitzt, wird das Thorium X 
uad aurh die  daraus entstehende Emanation durch den Riick- 
6toB in das Innere des Solteilchem und auch in das Innere 
tler benachbarlen Solteilchen hineingehammert, so dal3 im End- 
etfekt jeder Uriterschied gegeuuber dem Priiparat mit gleich- 
iu8Riger Radiothor-Verteilung wegfallt. 

Wir wollen aus der Fiille der Anwendungsnioglich- 
keiten fur die Emaniermethode ein typisches, fur die 
1' e c h n i k wichtigev Beispiel herausgreifen. Dies ist die 
Bestimmung der O b e r f l a c h e  v o n  G l a s g r i e B e n .  

Eiue Untersucliurig iiber die Bestimmung der Ober- 
flache von GlasgrieDen hat neuerdings in sehr eingehen- 
der und griindlicher Weise M. Heckler durchgefuhrt*"). 
Dabei ist nach folgendem Verfahren gearbeitet worden. 
Das Glas (Na20. Ca0.6Si02) wurde rnit Radium oder 
Thor  X vsrsetzt. Sodann wurden aus diesem Glase die 
verscliiedenen zu untersuchen'den GrieDe hergestellt; 
auf3erdeni wurde aus demselben Glas ein zylindrischer 
Stab bekannter ausnieDbarer Oberflache gego'ssen. Nun- 
niehr wurde das Emaniervermogen der GlasgrieDe ge- 
niessen und mit dein Emaniervermogen des Stabes be- 
kannter Oberflache verglichen. Da das Emaniervermagen 
sowohl der Stabe als auch der relativ grobkornigen GrieDe 
nur sehr gering ist, wurde hier nicht die Gammaaktivitat 
der irn Glas verbleibenden Emanation gemessen, sondern 
mittels eines Emanationselektroskops der aus dem Glas 
heraustretende Anteil der Emanation bestimmt. 

Da die Emanationsabgabe proportional der Oberflache 
ist, ltann man durch Vergleich des Emaniervermogcns 
der Glasstabe bekannter Oberflachen rnit dem Emanier- 
vermogen des Glasgrieijes die Oberflache des letzteren 
unniittelbar bestimmen. 

Infolge des bereits obenerwahnten Riickstoi3es be- 
teiligen sich an der Emanationsabgabe nicht nur die 
direkt an der Oberflache liegenden Radium- oder Thor- 
X-Atome, sondern es wird auch aus tiefer liegenden 
Schichten des Glases durch radioaktiven Ruckstof3 noch 
Emanation abgegeben. 

Aus dem gefundenen Emanierungsvermogen der 
Glasstabe bekannter Oberflache konnte die Reichweite 
der Em-RiickstoDatome im Glase errechnet werden. Be- 
rhcltsichtigt man die Tatsache, dai3 nicht alle Emanations- 
atome durch den Ruckstof3 auf die Oberflache des Glases 
zu geschleudert wepden, sondern daij diese Aussendung 

20) Dissertation, Hannover 1934. 

i n a 1 1 e n  moglichen R i c h t u n g e n erfolgt, so ergibt 
die Rechnung, daD fur das Glas von der Zusammen- 
setzung NanO. CaO . 6Si02 die Reichweite der Riickstoi3- 
atome der Radiumemanation 339 A, fur die Thorium- 
emanation 435 A betragt. Die Reichweite der Thorium- 
emanations-Riickstoiatome ist, wie man sieht, groier, und 
zwar liegt es danan, dai3 die Alphastrahlen, die zu dem 
Riickstoi Anlai3 geben, im Falle der Thoriumemanation 
energiereicher sind. 

Die ge€undenen Oberflachen des Glaskornes stellen, 
da sie priniar mit ausmeijbaren Oberflachen verglichen 
vurden, selbst nur die entsprechenden, dern menschlichen 
Auge sichtbaren Oberflachen dar, nicht etwa die abso- 
luten Oberflachen. Doch ist nach den bisherigen Unter- 
smhungen die absolute Oberflache von Glas von der aus- 
mei3baren nicht allzu verschieden. Erbaeher hat auf 
radioaktivem Wege fur Metalle ein Verhaltnis von 1 : 1,7 
festgestelltZ1). N .  Scheinker2*) zieht aus den Ergebnissen 
seiner Arbeit uber Farbstoffadsorptiou an feuerpolierten 
Glasoberflachen den Schlul3, d a i  Glasoberflachen als 
glatt anzusehen sind. Diese Frage diirfte ubrigens bei 
der Bestirnmung der Auslaugbarkeit von Glasern nur 
nnwesentlich sein. 

Als Hauptanwendungsgebiete dieser Methode sind 
vor allem zu nennen: B e s t  i n i i n u n g  d e r  G l a s -  
o b e r f l a c h e  b e i  G l a s a u s l a u g v e r s u c h e n ,  
Bestimmung der Abhangigkeit der Oberflachenausbildung 
von der Art der GrieDherstellung, der Zusammensetzung, 
der Art der Formflachen der Glaser und von der Warme- 
vorbehandlung des Glases. Es ware hier auch die Frage 
zu entscheiden, ob der Unterschied in den Auslaugergeb- 
riissen an gegluhtem und abgeschrecktem Glas eine Folge 
verschiedener Oberfliichenbeschaffenheit oder eine Folge 
des Festfrierens verschiedener Dissoziationsstufen ist. 

Eine weitere Aussicht auf technische Anwendungen 
der Emaniermethode bietet sich auf m e t a 1 1 k 11 n d - 
I i c h e m G e b i e t e. Hier sind insbesondere die Ar- 
beiten von Werner zu  erwahnen, der Metalle mit Radium 
versetzte und die Anderung des Emaniervermogens bei 
der mechanischen und thermischen Bearbeitung des 
Metalls verfolgte23). Als Anwendungsgebiet ware hier 
insbesondere das Studium der Verformung und der Re- 
kristallisation von Metallen, die Untersuchung von Um- 
wandlungspunkten allotroper Modifikationen reiner Me- 
talle zu nennen u d  alle anderen Vorgange, die init einer 
hohen Gitterbeweglichkeit zusammenhangen, denn diese 
hohere Gitterbeweglichkeit bietet der Emanation in ver- 
starktem Mabe die Moglichkeit, zu entweichen, so daD 
aus der Emanationsabgabe Riickschliisse auf den Gitter- 
zustand gezogen werden konnen. Praktisch wichtig 
diirfte die Moglichkeit sein, <aus der Bnderung der Ema- 
nationsabgabe Riickschliisse auf die Giite und Dichtigkeit 
von galvanischen Uberziigen und Schutzanstrichen zu 
ziehen. Auch das Studium von korrodierenden Einflussen 
diirfte mit Hilfe der Ernaniermethode moglich seiu. 

Ein der Emaniermethode ahnliches Verfahren labt 
sich auch zur U n t e r s u c h u n g  d e r u m k r i s t a l l i -  
s a t i o n s e I- s c h e i n u n g e n z4)  benutzen. Will man 
feststellen, ob ein auskristallisierter Niederschlag im 
Laufe der Zeit eine Umkristallisation erfahrt, SO genugt 
es, in diesen Niederschlag eine gewisse Radiummenge 
einzubauen und dann festzustellen, welcher Bruchteil der 
entstehenden Emanation vom Niederschlag abgegeben 
wind. Denn, erfahrt ein Niederschlag keine Umkristalli- 

21) Ztschr. phys. Chem. ( A )  163, 215 [1933]. 
22) Journ. RUSS. phys.-chem. Ges. [russ.] 61, 413 [1929]. 
23) LOC. cit. 
24) N .  Riehl u. H .  Kfidding, Ztschr. phys. Chern. 149, 

1% [1930]. 



Angewandte Chemie I 47. Jahrg. 1934. Nr. 18 270 Kading u. Riehl: Radioaktive Methoden im Dienste chem. u.  techn. Probleme 

sation, so vermag die Emanation aus den groben Kristall- 
kornern nicht in  nennenswertem Umfange auszutreten. 
Kristallisiert der Niederschlag dagegen um, findet also 
eine Auflosung und Wiederausscheidung der Kristalle 
staff, so wird die in dem Kristall entstandene Emanation 
an die Losung abgegeben. Aus der Losung ,vermag die 
Emanation drirch Diffusion sofort nach aut3en zu gelangen, 
uiid man findet d,ann, dai3 der Niederschlag eine merk- 
liche Emanationsabgabe aufweist. Durch Bestimmung 
der Emanationsabgabe des Niederschlages kann man also 
feststellen, ob eine Umkristallisation stattgefunden hat. 

Die Mitfallung kleinster Substanzmengen durch 
makroskopische Niederschlage. 

Aus den Untersuchungen von Hahn und Mitarbei- 
tern*s) folgt, dai3 geringe Substanzmengen nicht uberall 
und regellos mit Niederschlagen ausgefallt werden, son- 
dern daij dies nach bestinimten Gesetzen vor sich geht. 
Genauere Untersuchungen fuhrten dazu, zwei verschie- 
dene Abscheidungsarten gegeneinander abzugrenzen und 
zwischen FBllung einerseits und Adsorption andererseits 
zu unterscheiden. Eigentliclie Fallung kleinster Substanz- 
niengen erfolgt dam,  weiin diese unter Bildung von 
MischkristallenZ6) oder mischkristallahnlichen Systemen 
in die Masse des Niederschlags eingelagert werden. Die 
Oberflachengroi3e und die Ladung 'des Niederschlages 
spielt d a m  keine Rolle ( H  a h n s c h e r F a 11 u n g s - 
s a t  2). Adsorptive Anlagerung liegt vor, wenn die Ab- 
scheidung von den 5uDeren Redingungen der Nieder- 
schlagsbildung abhangig ist. Als solche gelten: die Art 
der Niederschlagsbildung, die Grofie der Oberflache des 
Niederschlags und seine Aufladung ( H  a h n s c h e r A d - 
s o r p t i o n s s a t z). 

Die Erkenntnisse, die in diesen beiden Satzen nieder- 
gelegt sind, sind nicht nur fur den Analytiker wichtig (Ver- 
m8eildung von Felilern durch ,,Mitreif3erscheinungen" bei 
analytischen Bestimmungen usw.), sondern sie konnen 
auch fur den prlparativen Chemiker von groi3er Bedeu- 
tung sein, wenn groi3e Reinheit der betr. Stoffe verlangt 
wird. Erinnert sei beispielsweise an die Herstellung 
hochaktivierter Katalysatoren, wo geringe Beimengungen 
frenider Stoffe u. U. die Nichtausbildung oder die Ver- 
nichtung der aktiven Zentren bewirken konnen, ferner 
an die Herstellung voii Phosphoren usw. 

Die V e r t e i 1 u ii g der mikroskopischen Kompo- 
nente zwischen dem makroskopischen Niederschlag und 
der Losung im Falle typischer Mischkristallbildung er- 
tolgt nacli bestiininten Verteilungsgesetzen, die von der 
Art der Entstehung des makroskopischen Niederschlages 
abhangen. Diese Verteilungsgesetze wurden vor allem 
an Radium-Barium-Salzen studiert. Erfolgt 'die Aus- 
ltristallisation der makroskopischen Komponente aus 
einer g e s a t t i g t e II L o s u n g , etwa 'durch Eindunsten 
derselben, so gilt ein logarithmisches Verteilungsgesetz*'), 
das eiiiwandfrei theoretisch abgeleitet werden kann. Er- 
folgt dagegen die Abscheidung langsam aus ii b e r - 
5 t t i g t e r L o s u n g , also bei konstantem Volumen, 

2 B )  Diese Ztschr. 43, 871 [193]. 
2 8 )  Der Begriff Mischlrristall oder mischkristalliihnlich ist 

hier nicht nur im gewollnliclien Sinne gebraucht, sondern er  ist 
nuch dam verwendet, wenn uriter Ausschaltung von Adsorp- 
lionseffekten die Milfalluug utiler keinen Urnstanden verhindert 
werden kann. Die Rndiographien solcher Kristalle ergeben auf 
der photographischen PMte h o 111 o g e n e Sehwarzung der 
iadioalitiveii Komponente in] Grundmaterial, also keine Ab- 
seheidung der Mikrokomponente an strukturell bevorzugten 
Stellen. 

27) N .  Riehl u. H .  Kadiny, Ztschr. phys. Ghem. (A) 149, 
180 [Irn]. 

aber bei abnehmender Konzentration des Bariurns in der 
Losung, so gilt nicht mehr ein logarithmisches Vertei- 
lungsgesetz, sondern der Nernst-Berthelotsche Vertei- 
lungsscitz28). Dessen Gultigkeit ist in diesem Fall zu- 
nachst schwer verstandlich. Man miiijte hier - ebenso 
wie in dem obenbezeichneten Fall - eine Verteilung 
naoh dem logarithmischen Verteilungssatz erwarten, da 
ja die Konzentration der Losung wahrend der Abschei- 
dung sich andert. Wenn auch dieser Fall theoretisch 
nicht geklart ist, so glauben wir doch, dai3 seine richtige 
Deutung einen wesentlichen Beitrag zur Klarung des 
Kristalbisationsmechanismus von Salzen liefern wurde. 

Auf eine weitere Schilderung der Verteilungsgesetze 
sol1 nicht eingegangen werden, da hieriiber kurzlich zu- 
sammenfassend berichtet wurde'g). Dort sind auch die 
verschiedenen bisher aufgefundenen Abscheidungsarten 
wiedergegeben. Besonlders hervorzuheben ist der in 
waijriger Losung erfolgende Einbau (des zweiwertigen 
Bleis in die im NaC1-Typ kristallisierenden Alkalihaloge- 
nide, weil aus ihm wichtige geochemische Folgerungen 
gezogen werden konnen. 

Die Tatsache, dai3 die im Natriumchloridgitter kristal- 
lisierenden Alkalichloride Blei mischkristallartig in ihr 
Gitter aufnehmen, hat 0. Hahn30) dazu veranlaDt, einen 
sehr plausiblen Vorschlag zur Deutung des noch immer 
ungeklarten 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- 
ha1tnismaiDig stabile Ra  D (Bleiisotop) ; #diesas reichert sich 
bei der Kristallisation des Sylvins in ihm stark an. In 
dem ausgeschiedenen Salz zerfallt es in das a- (Helium!) 
strahlende Polonium, das weiter in das stabile Endpro- 
dukt Ra G (Bleiisotop) iibergeht. Fur g e o c h e m  i s c h e 
F r a g e n  lassen sich aus diesen Tatsachen sehr inter- 
essante Folgerungen uber die Entstehung des Sylvins 
usw. ziehen. 

Die Methode der radioalrtiven Indikatoren. 
Die von Hevesy und Paneth zuerst benutzte Indi- 

katormethode erfuhr in den letzten Jahren eine groBe 
Zahl neuer Anwendungen. Diese Methode griindet sich 
bekanntlich auf der Tatsache, dai3 eine Reihe inaktiver 
Elemente hochaktive lsotope besitzt, mit deren Hilfe die 
Eigenschaften dieser Elemente in solchen Konzentra- 
tionen gepriift werden konnen, in denen gewohnliche 
chemische Methoden langst versagen. 

Es sei von der groi3eu Zahl der neuen Anwendun- 
gen insbesondere die radiometrische Mikroanalyse von 
R.  Ehrenberg32) erwahnt. Sie ist dadurch besonders 
interessant, dai3 es mit ihrer Hilfe moglich ist, die Indi- 
katormethode auch auP solche Elemeute anzuwenden, von 
denen keine aktiven Atomarten existieren. Notwendig 
ist nur, daD ,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 GroBen- 
ordnung von zehntausendjstel Milligramm bestimmt wer- 
den. Wegen der Einselheiten muD auf die Literatur ver- 
wiesen werden33). [A .  51.1 

28) R.  Mumbrauer, ebemda 156, 113 [1931]. H .  Kuding, 
R. Mumbrauer u. N .  Riehl, ebenda 161, 362 [lW]. 

28) 0. Hahn, H .  Kading u. R. Mumbrauer, Ztschr. Krystal- 
logr. Mineral. (A) 87, 38'7 119'341. 

30) 0. Hahn, Naturwiss. 20, 8f3 [1932]. 
31) 0. Hahn u. H .  J .  Born, ebenda 22, 138 [1934]. 
32) Mikrochemie, Emich-Festschrift 1930, S. 120. 
*a) Vgl. aueh Paneth, diese Ztschr. 42, 189 [1929]. 


