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Fortschritte in der Mikrochemie?”

IV. Radiochemie.

Trennung von Elementen in unwigbarer Menge**)

Vown Prof. Dv. OTTO ERBACHER, Kaiser Wilkelm-Institut fity Chemie, Bevlin-Dahlem.

nter Radiocheinie versteht man ganz allgemein die

Chemie der radioaktiven Atomarten. Fine praktische Be-
deutung von diesem Spezialgebiet der Chemie haben wohl
fast ausschlieBlich die Methoden und Wege, die zur Isolierung
und Reinigung der radioaktiven Atomarten fithren. In letzter
Zeit sind nun zu den bisher bekannten 44 natiirlichen radio-
aktiven Atomarten noch einige hundert andere radioaktive
Atomarten von fast allen chemischen Elementen hinzugekom-
men, die auf kiinstlichem Wege hergestellt werden kénnen.
Es diirfte daher eine Ubersicht iiber die chemischen Methoden,
die zur Isolierung und Reinigung der radioaktiven Atom-
arten fithren, von Interesse sein. In dieser Ubersicht sind die
Trennungsmoéglichkeiten bewullt nach der Art der Methode
unter Anfithrung von Beispielen zusammengestellt, um auf
diese Weise die in Frage kommenden Moéglichkeiten fiir andere
etwa vorkommende Trennungsprobleme aufzuzeigen.

Mit Ausnahme einiger natiirlicher Atomarten besteht bis
heute praktisch keine Moglichkeit, die radioaktiven Atom-
arten irgendwie in wigbarer Menge zu erhalten. Aus diesem
Grunde liegt bei der Radiochemie in fast allen vorkommenden
Fillen das Problem einer Trennung von Elementen in unwig-
barer Menge vor. Die Analyse dieser unwigbaren Substanz-
mengen ist in einfacher Weise durch die beimn radioaktiven
Zerfall ausgesandten schnell bewegten Strahlenteilchen méglich.

Bei der folgenden Besprechung der Trennungsmethoden
erfolgt zweckmaBig eine Unterteilung in zwei Hauptabschnitte,
entsprechend dem vorliegenden Mengenverhaltnis der zu
trennenden FElementmischung. Im ersten Hauptabschnitt
wird die Trennung eines Gemisches von Elementen behandelt,
deren eines in wigbarer und das andere in unwéigbarer Menge
vorhanden ist. Der zweite Hauptabschnitt bringt die Tren-
nungen eines Gemisches, in dem beide Elemente in unwigbarer
Menge vorliegen.

A. Gemisch: Wagbar — Unwiégbar.

Wir nehnien vorerst im weiteren Sinne unwigbare Mengen
als gegeben an, wenn Elemente in so winziger Menge in an-
deren FElementen enthalten sind, dafl von einem gewichts-
méifligen Anteil nicht mehr gesprochen werden kann. Es
handelt sich dann um die Trennung eines Gemisches von
Elementen, deren eines in wigbarer und das andere in un-
wigbarer Menge vorliegt.

Die Bearbeitung wird sich danach richten, ob die Iso-
lierung und vollige Reinigung des in wéigbarer Menge vor-
liegenden Elements beabsichtigt ist — durch diesen Prozef}
wird in der Regel zugleich eine starke Anreicherung des anderen
in unwigharer Menge vorliegenden Flementes bewirkt —
oder ob die Isolierung des Flementes in unwigbarer Menge
notwendig erscheint.

1. Isolierung bzw. Reinigung des Wiagbaren und An-
reicherung des Unwigbaren.

Bei diesem Problem haben wir mit zwei Moglichkeiten zu
rechnen. FEinmal kann es sich beil dem auszufillenden Nieder-
schlag des gewichtsméafig vorhandenen Elements um ober-
flachenarme Kristalle handeln. Dann besitzt die Oberflache
praktisch keine Ladungen, die zur Adsorption von anderen
in der Ldsung befindlichen Ionen fithren kénnten. Oder aber
es entsteht ein oberflichenreicher Niederschlag. Die an der
ausgedehnten Oberflache befindlichen Ladungen kénnen damm
u. U. eine mehr oder minder starke Adsorption geléster Ionen
bewirken.

*) Beitrag IIT dieser Rzile, Pfetl, ,,Priparative Mikrotechnik'’, s, diese Ztschr, 54, 161
[1941].
*¥) Nach einem Vortrag am 17. Mirz 1941 im Colloquium des KWI. fiir Chemie.

Angewandte Chemie
54.Jahrg. 1941 Nr.47/48

a) Trennung durch Kristallisation des Wagbaren.

Diese Reinigungsart benutzt der Chemiker sehr hiufig
bei der Reindarstellung von chemischen Substanzen. Man
bringt z. B. eine schwer 1osliche Verbindung zum XKristalli-
sieren, wahrend die Begleitsubstanzen, die vom natiirlichen
Vorkominen oder von der Synthese herriihren, in Lésung
bleiben. Die mit den Kristallen durch Fliissigkeitseinschliisse
und accessorische Finlagerung ausgeschiedenen geringen Ver-
unreinigungen lassen sich durch Wiederholung der Kristalli-
sation weiter entfernen. Sind die Mengen der Verunreinigungen
auf diese Weise bis zu einer gewissen unteren Grenze ver-
mindert worden, so interessiert ihr Vorhandensein den Che-
miker nicht mehr. Als unterste Grenze darf man hier wohl
praktisch das Verhiltnis 10-® annehmen, wie es bei den sog.
garantiert reinen Reagentien erzielt wird.

Die Praxis der radioaktiven Chemie zeigt weiterhin, daf}
die Abtrennung von gewichtslosen Elementmengen von einem
wigbaren FElement auf diesem einfachen Wege des Kristalli-
sierens noch viel weitgehender moglich ist. Durch die folgenden
Beispiele wird dies niher dargelegt. Dabei ist wichtig, daf}
dieser Prozel3 nicht nur zur Reinigung des wigbaren Elements,
sondern gleichzeitig auch zu einer starken Aunreicherung des
unwigbaren Elements fithrt.

UQO,(NO,), — UX;

LaBt man Uranylnitrat wiederholt durch Finengen der wiB-
rigen Losung auskristallisieren, so bleibt dessen Folgeprodukt, das
Thoriumisotop Uran X, praktisch vollkommen in I,§sung?), obwohl
zu Beginn der Operation seine Gleichgewichtsmenge zu Uran ge-
wichtsmiBig nur 1,5-10-1t bztrug. Das Uran wurde dadurch vom
Uran X, bzfreit, andererseits vom Uran X, die gré8te Menge des
Urans abgetrennt.

MsThCl,, BaCl, — RdATh

Die willrige Losung von Mesothorchlorid wird mit konz. Salz-
sdure versetzt: Das Radiumisotop-Mesothor fillt fast vollstindig
als Chlorid aus, wihrend das Thoriumisotop Radiothor in der Salz-
sdure geldst bleibt?). 1 mg vy-Strahlen-Aquivalent Radiothor (durch
5 mm Blei gemessen) entspricht etwa 10—¢ g Thoriuni.

RaDCl, bzw. RaD(NO,), — RaE, Po

Wird das bei der Radiumfabrikation anfallende , Radioblei‘,
eine Mischung von Radium D mit viel inaktivem Blei, als Chlorid
oder Nitrat, u. U. mit Salzsdure bzw. Salpetersiure auskristallisiert,
so bleiben die Folgeprodukte, das Wismutisotop Radium E und das
Polonium, in der Sdure geldst und werden auf diese Weise von der
groBen Menge des inaktiven Bleis und dem Radium D befreit?). Die
Gleichgewichtsmenge von Radium E bzw. Polonium zu Radium
betragt 7,9-10-% bzw. 2,2.10-4.

RaBr, — RaD, RaE, Po

Die konz. wallrige Losung von Radiumbromid wird mit konz.
Bromwasserstoffsaure versetzt: das Radium fallt fast vollstiandig
als Bromid aus, wihrend Radium D sowie Radium E und Polonium
in der Siure gelost bleiben?). Die Gleichgewichtsmenge von RadiumD
zu Radium ist 1,3-10-2.

Diese Methode 1aBt sich aber leider nur in den Faillen mit
gutem FErfolg anwenden, wo ein Mitreilen der unwigbaren
Elemente nur durclh Fliissigkeitseinschliisse und accessorische
Einlagerungen in Frage komunt. Denn nur diese zufilligen
Einschliisse lassen sich durch vorsichtiges Arbeiten weit-
gehend vermeiden. Anders liegt die Sache aber bei Element-
gemischen, bei denen eine Einlagerung der Mikrokomponente
auf Grund gesetzmiBiger Vorgange erfolgt. Ein solcher gesetz-
miBiger Finlagerungsvorgang ist die Mischkristallbildung,
wobei zwei Stoffe in einem gemeinsamen Gitter auskristalli-
sieren. Sie tritt dann ein, wenn die beiden Stoffe auch fiir sich

Y T. Godlewski, Philos. Mag. J. Sci. (6) 10, 45 [1905].

%) D. K. Yovanovitch, J. Chim. physique 23, 1 [1926].

3) K. A. Hofmann u. V. Wlfl, Ber. dtsch, chem, Ges. 35, 1453 [1902].

4 0. Erbacher, s, O. Hahn: Appliel Radiochemistry, 8.102, Ithaka, New York 1936.
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in gleichen Formen kristallisieren, wenn sie also isomorph sind.
Dies gilt z. B. fiir alle Barium-Radiumn-Salze. Iiegt keine
Isomorphie vor, so kann noch ein anderer gesetzmaBiger Ein-
lagerungsvorgang auftreten, namlich ein Einbau infolge
,innerer Adsorption‘‘5). In letzterem Falle spricht man von
»-anomalen Mischkristallen”, wenn sich die Anlagerungs-
systeme in ihrem gesetzmafigen Verhalten von den normalen
Mischkristallen nicht unterscheiden.

Ra(Cl,, RaD -— RaE, Po

Ein derartiger Fall tritt z. B. auf beim Auskristallisieren von
Bariumchlorid oder Radiumchlorid bei Gegenwart kleiner Bleimengen.
Beim Auskristallisieren von Radiumehlorid wird also Radium D
mischkristallartig eingebaut und nur Radium E und Polonium
bleiben in der Salzsdure gelost®). ¥s kommt somit zu keiner Tren-
nung von Radium und Radium D, wie wir sie im Gegensatz dazu
beim Bromid kennengelernt haben.

KCl — Pb

Als weiteres Beispiel einer solchen anomalen Mischkristall-
bildung soll die Einlagerung vou Blei in Sylvin genannt werden.
L4ft man Kaliumchlorid aus einer Losung, die wenig Blei enthilt,
auskristallisieren, so reichert sich das Blei unter Bildung eines
anomalen Mischkristalls sehr stark in den Kristallen an. Man kann
auf diese Weise zu Kristallen gelangen, die bis zu 0,6 Mol- oder
3 Gew.-Y% Blei enthalten’). Wir haben hier also einen Fall, bei dent
trotz Fehlens der Isomorphie die wiederholte Kristallisation einer
Verbindung nicht zu einer Intfernung der Verunreinigung, sondern
im Gegenteil zu einer gesetzmiBigen Anreicherung fiithrt.

Zu den genannten gesetzmiafigen Einlagerungsvorgangen,
die die Abtrennung einer Mikrokomponente von einer grob-
kristallisierten, also oberflachenarinen Makrokomponente
storen konnte, kommt bei oberflichenreichen Niederschligen
noch die Adsorption der Ionen der Mikrokomponente an der
groflen Oberflache des Niederschlags hinzu.

b) Trennung durch oberflichenreiche Fallung des
Wagbaren.

Durch Fallen oberflachenreicher Niederschlige lafit sich
beim1 Fehlen der obigen gesetzmaifBigen Einlagerungsvorginge
(Mischkristallbildung und innere Adsorption) jedoch trotz der
groflen Oberflache eine Abtrennung der unwigbaren Mikro-
komponente erzielen, wenn letztere in der Losung als leicht
losliche Verbindung vorliegt. Denn dann ist der Betrag der
adsorbierten Menge nur gering.

Th(OH), — MsTh;

Wird z. B. Thoriumhydroxyd aus Chloridt. oder Nitratlésung
als oberflichenreiches Gel mit einem geringen Uberschufl von car-
bonatfreiem Ammoniak gefillt, so bleibt dessen Folgeprodukt, das
Radiumisotop Mesothor 1, in I,6sung®), obwohl seine Gleichgewiclits-
menge zu Thorium gewichtsmiBig nur 3,8.10-1° betriigt. Bei
Gegenwart von Kohlensiure wird dagegen das Mesothor 1 am
Niederschlag adsorbiert, da im Gegensatz zu Radiumchlorid das
Radiumcarbonat schwer 16slich ist.

2. Isolierung des Unwigbaren.

Wir wollen zuerst die Fille betrachten, bei denen von der
wagbaren Makrokomponente die unwagbare Mikrokompouente
dadurch abgetrennt wird, dafl letztere mit einemn anderen
nachtraglich zugesetzten Trigerelement abgeschieden wird.

a) Isolierung des Unwagbaren mit einem Tréager-
element.

Bei diesem Trennungsvorgang ist es fiir eine eventuelle
weitere Verarbeitung der unwigbaren Komponente wichtig,
ob die Abscheidung mit dem Tragerelement auf einer ge-
meinsamen Féllung der Mikrokomponente mit eineni schwer
léslichen Niederschlag oder auf einer Adsorption der Iouen
der Mikrokomponente z. B. an Adsorptionskohle beruht.

1. Isolierung des Unwéagbaren durch gemeinsame
) Fallung.

_Eine gemeinsame Fillung ist dann immer moglich, wenn
das Tragerelement gleiche bzw. ahnliche chemische Eigen-
schaften besitzt wie das in unwigbarer Menge vorliegende
Element. So wird von der gemeinsamen Féllung mit einem
I'rigerelement Gebrauch gemacht bei der Gewinnung ge-
wisser selten vorkommender Flemente wie Rhenium, Radiumn
und Protaktininm.

3) 0. Haln, Applicd R udiochemistey, 8. 69, 99, Ithaka, New York 1936,
%) Fhenda, 8. 102, 7y 1. Kiding, 7. physik. Chen,, Abt, A 162, 174 [1032].
%) B. B. Boltwood, Amer.J. Sci. (4) 24, 93 [1907]; Physik. 4. 8, 559 [1907].
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Re, Mo — Restmineral; Pa, Ba — Restiuineral;
Pa, Zr bzw. Ta — Restmineral

Jedes dicser Elemente ist bei geniigend grofler Ausgangsmenge
von Mineral zwar in wigbarer Menge darin enthalten, liegt aber in
dem Mineralgemisch in duflerst grofer Verdiinnung vor. So sind
die gewichtsmiBigen Verhiltniszahlen bei guten Rheniummineralien
fiir Rhenium etwa 10~ und bei Uranmineralien (auf Uran allein
bezogen) fiir Radium 3,4-10-7 und fiir Protaktinium 3,1-10-7

" Hier handelt es sich also um das Problem, das in so grofler
Verdiinnung in dem Mineral vorkommende Element mdglichst
vollstindig zu isolieren. Dies wird, wie erwihnt, dadurch
erreicht, daBl ein in groferer Menge vorhandenes oder zu-
gesetztes Element von ahnlichen chemischen Eigenschaften
aus dem Mineralgeimnisch isoliert wird. Das in der starken Ver-
diinnung vorliegende Element folgt dabei dem ihm verwandten
Tragerelement, und wird so, da die grofle Menge der anderen
Begleitelemente auf diese Weise abgetrennt wird, in bereits
stark angereicherter Forin erhalten. Diese Anreicherung er-
folgt beim Rhenium -init Molybdan?®), beimn Radiwun mit Ba-
rium'®) und beim Protaktiniuin mit Zirkon bzw. Tantalll).
Bei der weiteren Trennung der dann verbleibenden FElement-
gemische hat man es schon nicht mehr mit der Trennung von
Elementen in unwagbarer Meuge in demn vorher augegebenen
weiteren Sinne zu tun.

Dieses Treunungsverfahren inittels eines Trigerelementes
wird auch benutzt, wenn die Mikrokomponente niemals in
wagbarer Menge erhalten werden kann.

(NH,),[UO,(CO,),] — Fe(OH),, UX;

Die Isolierung des Thorisotops Uran X, aus seiner Mutter-
substanz Uran erfolgt z. B. auf folgende Weise. Zu der wilrigen
Uranylnitratlésung wird eine Spur Eisen zugegeben und dann mit
Ammoniak Ammoniumuranat (NH,),[U,0,] und Eisenhydroxyd
Fe(OH), gefillt. Durch weitere Zugabe von Ammoncarbonat wird
der Urankomplex wieder vollstindig zu (NH,),[U04(COy),], einem
Doppelsalz aus 2(NH,),CO, und UO,CO,, gelost, wihrend der zuriick-
bleibende geringe Niederschlag von Eisenhydroxyd das Uran X, ent-
halt1?). Sein Gewichtsverhéltnis zu Uran betrigt dabei nur 1,5-10-11.
Streng genommen handelt es sich bei dieser gemeinsamen Fillung
um eine Adsorption der geringen Uran X,-Menge am Eisenhydroxyd,
da beim Vorliegen in gewichtsmiBiger Menge Thorium in Ammon-
carbonat 18slich ist.

MsTh;Cl,, BaCl, — Fe(OH), RdTh

Das Thoriumisotop Radiothor wird von Mesothor auf folgende
Weise abgetrennt: Die willrige Losung von Mesothorchlorid wird
mit etwas Eisen oder Thorium versetzt und dann mit carbonat-
frelem Ammoniak in geringem Uberschull das entsprechende
Hydroxyd gefillt. Der Hydroxydniederschlag enthilt das Radio-
thor3). Dabei entspricht 1 mg y-Strahlen-Aquivalent (durch 5 mm
Blei gemessen) gewichtsmifBig etwa 10-% g Thorium. Das Verfahren
hat den Nachteil, dafl das gesamte Mesothor 1 mit Ammonsalzen ver-
unreinigt wird. Man schickt deshalb zweckmiflig eine Kristallisation
des Mesothorchlorids mit kouz. Salzsdure voraus — siehe oben! —-
und fithrt die Eisen-Radiothor-Fillung mit der Restlauge aus?).

GH,J — Ag], *J

Bei der Bestrahlung von Jod mit langsamen Neutronen bildet
sich unter Aufnahme des Neutrons in den Atomkern nach '4J (n, )
5] in dulerst geringer Meénge ein instabiles Jodisotop, das ¥].
Man kann nun dieses kiinstlich radioaktive Jod von der groflen
Menge des inaktiven stabilen Jods abtrennen, wenn man auf fol-
gende Weise vorgeht: Bestrahlt wird eine organische Jodverbindung,
wie das fliissige Athyljodid, in der eine Spur elementares Jod geldst
wird. Die Lésung erfolgt unter Braunfarbung, es handelt sich also
um Verbindungen der Jodmolekiile mit Losungsmittelmolekiilen,
sog. Solvate. Hs liegt also jetzt eine sehr groBe Menge Jod, das im
Athyljodid organisch gebunden ist, und eine sehr kleine Menge Jod
in Form freier Molekiile vor. Bei diesen Mengenverhiltnissen kommt
bei der Bestrahlung mit Nentronen praktisch nur eine Umwandlung
bei den organisch gebundenen Jodatomen in Betracht. Dabei werden
die Neutronen von diesen Atomen aufgenommen, und es entstehen
instabile Atome des Jodisotops. Gleichzeitig werden aber diese iso-
topen Jodatome aus dem Molekiilverband der organischen Verbin-
dung gerissen. Die Energie der chemischen Bindung ist einige Volt,
und deshalb werden, auch wenn das auftreffende Neutron eine
vernachlissigbare FEnergie hat, bereits durch den Riicksto8 des
~-Quants, das beim Einfangen des Neutrons ausgesandt wird, die
chemischen Bindungskrifte {iberwunden!4). Die aus der organischen

%) I. u. W. Noddack, Z. anorg. allg. Chem. 183, 357 [1929].

Wy 4, Debierne, Chiem. News 88, 136 {1903]; M. Curie¢: Untersuchungen iber die radio-
aktiven Substanzen, Braunschweig 1904, 8. 24.

1) 0, Hahn u. L. Meitner, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1815 [1919]; 4. v. Grosse, ebenda
81, 237 [1928); @. Graue u. H. Kdding, diesc Ztschr. 47, 650 [1934].

1) W. Crookes, Proc. Roy, Soc. [London], Ser. A 66, 400 [1900].

Yy 0. Hahn, Physik. Z. 9, 246, 392 {1908].

Wy A, Amaldi, O, D’ Agostino, E. Fermi, B. Bontccorvo, F, Rasetti u. L, Segré, Proc, Roy,
sSoc. [bondon], Ser, A 149, 538 [14935].
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Verbindung herausgeschlagenen Atome liegen jetzt in dem I.8sungs-
mittel Athyljodid als Ionen vorl!s), die sich, da die zugesetzte sehr
kleine Menge elementaren Jods in Form freier Molekiile vorliegt,
mit letzteren durch Ladungsaustausch vermischen. Man gibt nun
zu dem Athyljodid eine wilrige Ldsung von Natriumsulfit hinzu
und schiittelt durch. Dabei wird in kurzer Zeit das gesamte, in Form
freier Molekiile vorliegende Jod zu Jodwasserstoffsiure reduziert
und geht aus der Athyljodidlésung in die wiBrige Losung iiber. Es
befinden sich also jetzt in der wiBrigen Losung die geringe zugesetzte
Menge von elementarem Jod, die gesamte Menge des instabilen
Jodisotops und der in Wasser geldste Anteil von Athyljodid, der
dabei ebenfalls zu Jodwasserstoffsdure reduziert wird. Die groBe,
im Athyljodid organisch gebundene Jodmenge ist nicht zur Ioni-
sation befiahigt und bleibt unangegriffen. Da Athyljodid in Wasser
verhiltnismiBig wenig loslich ist, bilden sich zwei Fliissigkeits-
schichten, die sich leicht trennen lassen. Aus der wilrigen Losung
wird nach Ansduern die zugesetzte Jodmenge mitsamt der dullerst
geringen Menge des instabilen Jodisotops und der aus dem redu-
zierten Anteil des Athyljodids stammenden Jodmenge als Silber-
jodid gefallt.

Die auf diesem Wege erzielte miflige Anreicherung des
radioaktiven Jods gegeniiber der groflen inaktiven Jodmenge
stellt den Grundversuch dar, der zum ersten Male die Moglich-~
keit der Trennung einer kiinstlich radioaktiven Atomart von
seinem stabilen Isotop aufzeigte!'¢). Ein derartiges Verfahren
wird als eine Methode zur chemischen Isotopentrennung be-
zeichnet, welche Bezeichnung jedoch m. E. ein etwas schiefes
Bild dieses Verfahrens gibt. Denn in Wirklichkeit wird ja
durch die Wirkung des y-Riickstofles nur ein Gemenge von
zweierlei Verbindungsformen — im vorliegenden Fall C,H;J
und J- — eines Elementes hergestellt, die jhre identischen Be-
staundteile nicht auszutauschen vermégen, und diese austausch-
unfahigen Verbindungsformen werden dann wieder getrennt!?).
Derselbe Versuch 1iBt sich auch mit zweierlei Verbindungs-
formen eines Flementes von ein und demselben Atomgewicht,
also einer einzigen Atomart mit vollig gleichen Atomen, aus-
fithren, man wird deshalb doch nicht von einer Methode
der chemischen Trennung eines Elements von gleichemn Atom-
gewicht uud somit Atomen derselben Art sprechen.

Denken wir uns — in entsprechender Abwandlung eines be-
reits verdffentlichten Versuchs!®) — eine einzige Atomart, z. B.
2Ph, in zwei Verbindungsformen vorliegend, z. B. als Bleichlorid
und als Tetraphenylblei, welch letzteres das Bleiatom nicht ionisierbar
an Kohlenstoff gebunden enthidlt. Dabei sollen die Bleiatome im
Bleichlorid mit dem in gewichtsloser Menge vorliegenden Bleiisotop
Thoriumn B homogen vermischt sein. Danmn sollen beide Bleiverbin-
dungen in heiBem Pyridin geldst, durch Lrkalten der Losung wieder
auskristallisiert und schlieBlich aus dem Gemisch das Bleichlorid
durch heiBles Wasser herausgelost werden. Letzteres wird dann
wieder die gesamte Thorinm B-Menge wie vor dem Vermischen
mit dem Tetraphenylblei enthalten und dadurch zeigen, daf} keinerlei
Austauscli der Bleiatome zwischen den beiden Verbindungsformen
stattgefunden hat.

CHBr, — AgBr, ¥Br*, By, By

Wird Brom mit langsamen Neutronen bestrahlt, so werden
unter Aufnahme des Neutrons in den Atomkern drei instabile Atom-
arten des Broms gebildet: ®§Br (n,y) $Br*, $Br, %Br. Eine An-
reicherung des radioaktiven Broms gegeniiber dem stabilen Brom
kann analog wie vorher beim Jod erzielt werden. Bestrahlt wird
Bromoform, in dem etwas elementares Brom gelést ist. Nach Zu-
gabe eines Reduktionsmittels in wiBriger Lésung wird mittels
Silbernitrat Silberbromid gefillt, das das aktive Brom enthzlt!).
Auch hierbei wird der in Wasser geloste Teil der organischen Ver-
bindung mitreduziert und veranlafit dadurch eine Vergréferung der
Niederschlagsmenge.

CH;Br — Bromid, *Br*, *By, “Br
Zu einer viel stirkeren Amnreicherung des aktiven Broms ge-

langt man, wenn man Athylbromid mit wenig Bromid versetzt und
nach der Bestrahlung das Athylbromid wegdampit??).

(CH,),AsOOH — As,S,, “ds

Wenn man Arsen mit langsamen Neutronen bestrahlt, so ent-
stehit nach $As (n, y) fAs ein radioaktives Arsenisotop. DBestrahlt
man eine wibrige Losung von Kakodylsiure, die eine kleine Menge
AsO3~- bzw. As®+-Toneu enthilt, und fillt die Ionen mit H,S aus,
so tritt eine Anreicherung des radioaktiven Arsens mit dem Arsen(III)-
sulfid ein'4).

1y Q. Erbacher u. K. Philipp, Z.physik. Chem. Abt. A 178, 173 [1936].

1) L. Szilard u. 7. A. Chalmers, Nature [London] 134, 462 [1934].

17) s sei hier kurz darauf hingewiesen, daB sich in analoger Weise auch die radioaktiven
Tsomeren, z. B, **Br* und *°Br, voneinander trennen lassen,

18) (7, v. Hevesy u. L. Zechmeister, Ber, dtsch. chem. Ges. 53, 410 [1920].

19 A. Brasch, F. Lange, A. Waly, T. E. Lunks, T. A. Chalmers, L. Szilard u. F. L. Hop-
wood, Nuturwiss. 22, 839 [1934].

0y S Roginsky 0. N. Gopstein, Physik. %, Sowjetunion 7, 672 [1935]
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K(JO,) — Agl], ™/
K(BrO,) — AgBr, *Br*, By, “By
K(Cl0o,) — Agdl, *Ci
Auch bei der Bestrahlung entsprechender anorganischer
Komplexverbindungen mit Neutronen werden durch die Wirkung
des y-Riickstofles einfache Ionen gebildet, wodurch ebenso zweierlei
Verbindungsformen vorliegen, die sich wieder trennen lassen.
Wird z. B. Kaliumchlorat, mit einer kleinen Menge Kalium-
chlorid vermischt, mit langsamen Neutronen bestrahlt, so ent-
stehen nach #Cl (n, y) #Cl radioaktive Chlorionen, die zusammen
mit den Chlorionen des Kaliumchlorids durch Silbernitrat gefillt
werden, wilirend die groBe Chlormenge als Chlorat in Losung bleibt.
In analoger Weise kann auch die Anreicherung von radioaktivem
Brom und Jod erfolgen't).

K(MnO,) — MnCO,, *Mn
Auch bei Bestrahlung einer Losung von Kaliumpermanganat,
die eine kleine Menge Mn?*-Tonen enthilt, mit langsamen Neutronen
kann das nach 2Mn (n,y) ¥Mn entstandene radioaktive Mangan
durch Fillung der Mn2+-Tonen als Mangancarbonat mit dem Nieder-
schlag angereichiert werden'?).

K(AuO,) — Au, "4u
Wird eine Kaliumauratlgsung (aus Goldchlorid und Kalilauge
hergestellt), die etwas kolloides Gold (durch Erwirmen einer alka-
lischen Goldchloridlésung mit Oxalsiure gewonnen) enthilt, mit
langsamen Neutronen bestrahlt, so wird das nach ¥Au (n,y) %Au
gebildete radioaktive Gold durch Ausflocken des Goldkolloids in-
folge Erwirmens mit dem Goldniederschlag maflig angereichert?!).

Es folgen nun zwei Beispiele, wo die radioaktive Atomart
nicht durch Fillung mit einer isotopen Atomart, sondern da-
durch von dem inaktiven Ausgangselement getrenut wird, dafl
eine bestimmte Verbindung eines chemisch verwandten FEle-
ments ausgefillt wird, in die die radioaktive Atomart als Misch-
kristall miteingebaut wird. In diesem Fall ist auch eine spitere
Abtrennung der radioaktiven Atomart von der Tragersubstanz
irgendwie wieder méglich.

(CH,),AsOOH, MgCl, — MgNH,PO,, “ds

Nachdem eine wilBrige Natriumkakodylatlésung mit lang-
sammen Neutronen bestrahlt und das gesamte radioaktive Arsen mit
einem kleinen Teil des Kakodylats durch Ausschiitteln mit feuchtemn
Magnesiumoxyd an letzteres adsorbiert worden ist (siehe unten!),
wird nach Losen des Niederschlages in Salzsiure und Zugabe von
Ammonchlorid, Wasserstoffsuperoxyd und etwas Phosphorsiure it
2,59%iger Ammoniaklésung Magnesiumammoniumphosphat und mit
ihm das radioaktive Arsen als mit dem Phosphat isomorphes Magne-
sium-Ammonium-Arsenat ausgefillt. Das Kakodylat nnd die grolle
Menge des Magnesiumsalzes bleiben dagegen in Losung?2).

NH(], Na,HPO,, *P — BaCrO,, *S

Bei der Bestrahlung von Chlor mit ungebremsten Neutronen
entsteht nach #Cl (n,v) %S nnd #Cl (n, o) £ und $£Cl (0, y) FC je
eine radioaktive Atomart des Schwefels, des Phosphors und des
Chlors. Bestrahlt man Tetrachlorkohlenstoff und schiittelt dann mit
schwach ammoniakalischem Wasser aus, so werden darin die radio-
aktiven Tonen und etwas Salzsdure, die durch Zersetzung des Tetra-
chlorkohlenstoffs entstanden ist, gelést. Nach Oxydation mit H,0,
und Wegkochen des letzteren werden Natriumphosphat, Natrium-
acetat, Essigsiure bis zur schwachsauren Reaktion und Kalium-
chromat zugesetzt und gekocht. Daun wird Bariumacetat zu-
gegeben und weiter erhitzt. Dadurch wird kristallires Barium-
chromat und mit ihm der radioaktive Schwefel als mit dem Cliromat
isomorphes Bariumsulfat ausgefdllt. Das Ammonclilorid, Natrinm-
phosphat und der radioaktive Phosphor bleiben gréBtenteils in
Losung. Das radioaktive Chlor ist in ein paar Stunden bereits ganz
abgefallen®3). :

In den eben genannten Fallen erfolgt die Isolierung des
in unwigbarer Menge vorliegenden FElements ausschlieBlich
durch gemeinsame Fallung mit einem chemisch gleichen oder
ahnlichen Tragerelement. Ist das Tragerelement mit der
Mikrokomponente isotop, dann ist natiirlich jede weitere
Trennung bzw. Anreicherung der letzteren ummoglich. Aber
auch dann, wenn das Trigerelement mit der Mikrokomponente
nur chemisch dhnlich ist, ist es in vielen Fallen sehr schwierig
bzw. praktisch unmoglich, die Mikrokomponente von dem
schwer 16slichen Niederschlag des Tragerelements zu tremuen
bzw. sie auch nur anzureichern. Dieser Nachteil bei der Iso-
lierung des Unwigbaren mit einem Trigerelement 1afit sich
dann vermeiden, wenn als Trigerelement ein indifferentes
Adsorptionsmittel verwendet wird. Allerdings sind dabei die
Ausbeuten in der Regel etwas geringer.

2y V. Majer, Naturwiss, 25, 252 [1937).
22y K. Starke, ebenda 28, 631 [1940].
=y O, brbacher u, 1. v, Lane, wind demnéchst ausliihrlich an anderer Stelle veraffentlieht,
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2. Isolierung des Unwéagbaren durch Adsorption.

Man kann das in unwéigbarer Menge vorliegende FElement
von dem gewichtsmifBig vorliegenden FElement auch dadurch
abtrennen, dafl man die Ionen des ersteren z. B. an Adsorp-
tionskohle adsorbiert. In diesein Falle ist dann die Trennung
der Mikrokomponente von dem Trigerelement durch einfache
Desorption mbglich.

UO,(NO,), -—— Kohle, UX;.

Man kann aus einer wifrigen Uranylnitratldsung das Thorium-
isotop Uran X, (bei Abwesenheit von Thorium) durch Adsorption
der UX,*-Ionen an Adsorptionskohle isolieren. Der Triger kann
durch Verbrennen der Kohle entfernt werden?t).

In den Fillen, in denen aus einem organisch gebundenen
Element, z. B. durch den KinfangprozeB (n, v), ein radioaktives
Isotop, und zwar infolge des y-RiickstoBles, als Ion gebildet
wird, lassen sich die radioaktiven Ionen an der Kohle adsor-
bieren und nach erfolgter Desorption in unwéigbarer Menge
in Wasser erhalten. Beispiele hierfiir:

GH;J — Kohle, ]
CZHSBr - Ko,hle, BoBy*’ ““By, 8213,
CH,Cl, — Kohle, ®*CI.

Die organisch gebundenen Halogene werden zunichst durch
Ausschiitteln mit einer Suspension von gefilltem Silber in Wasser
und schlieflich mit Wasser allein von elementarem und ionisiertem
Halogen befreit und bestrahlt. Dann werden die radioaktiven
Halogenionen mit reiner Kohle ausgeschiittelt, letztere abgesaugt
und durch Nachwaschen mit Alkohol die Spuren von ebenfalls
adsorbiertem, organisch gebundenem Halogen entfernt. Die De-
sorption des radioaktiven Halogens erfolgt durch Auskochen des
Kohlefilters mit reinem Wasser, in das zur Verhinderung einer
Oxydation des Halogenwasserstoffs bei Gegenwart von Platinpulver
Wasserstoff eingeleitet wird. Das radioaktive Halogen befindet sich
in unwigbarer Menge als Halogenwasserstoff in dem filtrierten

w 25,
asser®) (C.H,),PO, — Kohle, P

Bei der Bestrahlung von Phosphor mit langsamen Neutronen
entsteht nach P (n, v} ¥P ein radioaktives Isotop des Phosphors.
Man bestrahlt eine Benzollgsung von Triphenylphosphat und
schiittelt die entstandenen radioaktiven Ionen mit Kohle aus.
Nach dem Absaugen wird der letzte Rest des Triphenylphosphats
von der Kohle durch Nachwaschen mit Benzol entfernt und durch
Auskochen des Kohlefilters mit Wasser und Filtrieren eine ILdsung
radioaktiver Phosphationen in gewichtsloser Menge gewonnen26).

(CH,),ASOOH — MgO, “4s

Bei der Bestrahlung einer wifrigen Natriumkakodylatlgsung
mit langsamen Neutronen entstehen radioaktive Arsenitionen, die
sich beim Ausschiitteln mit feuchtem Magnesiumoxyd vollstindig
daran adsorbieren lassen, wihrend der Anteil von ebenfalls ad-
sorbiertem Natriumkakodylat verhiltnismalig klein ist??).

ZnS0, — XKohle, #Cu

Wird eine schwach schwefelsaure I.6sung von Zinksulfat in
Wasser — in 100 em? Losung 113 ¢ ZnS0,, dazu 1,5 cm® H,80,(1:3) —
mit ungebremsten Neutronen bestrahlt, so lassen sich die nach
#Zn (n, p) #Cu entstehenden radioaktiven Kupferionen, mit Kohle
ausschiitteln?’). Tis ist bekannt, daB die Kupferionen stirker
adsorbiert werden als die Zinkionen. Dennoch ist die Adsorption
der Kupferionen in dem vorliegenden Fall bemerkenswert, da sie
trotz ungeheuren Uberscliusses von gleichfalls zweiwertigen Zink-
ionen stattfindet.

b) Isolierung des Unwigbaren mit zwei unmischbaren
Lésungsmitteln.

Dieser Trennungsweg sei zunichst an einem Beispiel der

natiirlichen Radioaktivitit erldutert.
CH;-0-CH;, UO,(NO,), — H,0, UX;

Die Trennung von Uran und seinem bereits mehrmals er-
wihnten radioaktiven Folgeprodukt, dem Thoriumisotop Uran X,
dessen Gleichgewichtsverhiltnis 1,5-10-11 betrigt, kann dadurch
durchgefiihrt werden, da8 das Uranylnitrat in Ather geldst wird,
wobei sich aus dem Kristallwasser eine wifirige Schicht bildet, die
die UX *+-Tonen gelost enthalt?).

Die Trennung durch Verwendung zweier unmischbarer
Losungsmittel hat in der kiinstlichen Radioaktivitat mehrfach
zu ausgezeichneten Ergebnissen gefiihrt. Sie ist immer dann
anwendbar, wenn einerseits das zu bestrahlende FElement in

24y M. Levin, Physik. 7. 7, 692 [1906]; A. Ritzel, Z. physik. Chem. Abt, A €7, 725 [1909].

25) 0, Erbacher u. K. Philipp, Ber. dtsch, chem. Ges. 89, 893 [1936].

2%) Q. Erbacher u. K. Philipp, Z.physik. Chem., Abt. A 179, 263 [1937].

27 0. Erbacher, unversffentlicht.

) W. Crookes, Proc, Roy. Soc. [[ondon], Scr. A 63, 409 [1920]; K. Walling, Dissertat.
Berlin 1928, 8. 17. ~
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einer nicht ionisierten (meist organischen) Verbindung vot-
liegt, die in einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel
16slich ist, und wenn andererseits die gebildeten radioaktiven
Atome aus dieser Verbindung entfernt werden und dann als
Ionen vorliegen, welche ja mit Wasser ausschiittelbar sind.
Die Trennung gelingt demnach auch dann, wenn, z. B. durch den
Prozel (n, y), ein radioaktives Isotop gebildet worden ist.
Einige Beispiele hierzu werden im folgenden angefiihrt:

CZHSJ - m]

CH Br — *By*, %By, By

CH,Cl, — ¥Ci

Die organische Halogenverbindung wird vom freien und

ionisierten Halogen durch Ausschiitteln mit einer Suspension von
gefilltem Silber in Wasser bzw. mit Wasser allein befreit und hierauf
mit langsamen Neutronen bestrahlt. Dann werden die radioaktiven
Ionen mit reinem Wasser ausgeschiittelt und schlieBlich aus der
wilrigen Losung durch Ausschiitteln mit Benzol die im Wasser
geloste organische Halogenverbindung entfernt. Man erhilt auf
diese Weise eine willrige Losung der radioaktiven Halogene in ge-
wichtsloser Mengel5).

(CeH;)3PO,, CeHg — *P

Bei der Bestrahlung von Phosphor mit langsamen Neutronen
entsteht nach {IP (n,v) #P ein radioaktiver Phosphor. Letzterer
146t sich auf folgende Weise in gewichtsloser Menge isolieren. Man
bestrahlt eine Benzollosung von Triphenylphosphat und schiittelt
die gebildeten radioaktiven Phosphationen mit Wasser aus. Nach-
dem man die in Wasser geldste geringe Menge der Triphenylphosphat-
benzolldsung durch Ausschiitteln mit Benzol entfernt hat, liegt der
radioaktive Phosphor in gewichtsloser Menge in Wasser geldst

26

vort) Cs, — *P

Eine viel groBere Menge radioaktiven Phosphor als nach dem
vorausgehenden Weg erhidlt man, wenn man Schwefel mit un-
gebremsten Neutronen bestrahlt, entsprechend der Gleichung
#S (n, p) P. Dabei gelingt die Abtrennung des radioaktiven Phos-
phors in unwigbarer Menge, wenn phosphorfreier??) Schwefel-
kohlenstoff bestrahlt und die gebildeten radioaktiven Phosphat-
ionen mit Wasser ausgeschiittelt werden. Die letzten Reste Schwelel-
kohlenstoff entfernt man aus dem Wasser darch Ausschiitteln
mit Benzol??).

¢) Isolierung des Unwagbaren durch Elektrolyse.

Um gewisse radioaktive Atomarten in reinem Zustand
isolieren zu konnen, kann man auf die elektrolytische Ab-
scheidung der unwigbaren Komponente (unter Zufithrung von
Strom) angewiesen sein. Dabei hingt der Erfolg in der Regel
ganz wesentlich von dem Zustand der Losung, insbes. von der
Abwesenheit gewisser Elemente ab.

Ra(NO,), — RaD

Das in bereits sichtbarer Menge vorliegende Bleiisotop Ra-
dium D wird vom Radium, in dem es sich gebildet hat, zweckmi Big
wie folgt abgetrennt: Man kristallisiert zunichst das als Bromid
vorliegende Radium mit konz. Bromwasserstoffsiure aus!) und
verwandelt den in der Ldsung zuriickbleibenden geringen Radium-
rest zusammen mit dem gesamten Radium D in das Nitrat. Nach
Aufnahme in 7 %iger Salpetersiure wird das Radium D an der Anode
als PbO,%?) quantitativ abgeschieden, z. B. bei 1,5 em? Lésung und
8 X 8 mm Platinblechen mit 4 V und 3-10-% A. Enthilt die Lsung
Oxalsdure — u. U. beim Lagern unter der Einwirkung von Ozon
aus Staub entstanden —, so erfolgt die Entladung der Pb2+-Tonen
an der Kathode, da die (C,0,)?~-Ionen an der Anode leichter ent-
laden werden als die (PbO,)2--Tonen3!).

MsThiCl,, BaCl, — RdTh

Das praktisch gewichtslose Thoriumisotop Radiothor kann auf
folgende Weise isoliert werden: Nachdem man das Mesothor mit
Barium weitgehend mit konz. Salzsidure auskristallisiert hat?), 16st
man den kleinen Substanzrest mit dem gesamten Radiothor in etwa
n/0e Salzsiure und elektrolysiert bei 4 V und etwa 5.10-% A
unter stetigem FErsetzen der verbrauchten Siure durch Zutropfen
neuer Sdure. Die Th*+-Tonen wandern an die Kathode und werden
dort als Hydroxyd gefillt, da an der Kathode infolge der Wasserstoff-
entladung ein Uberschull von OH-Tonen besteht. Die Abscheidung
wird bei Gegenwart gewisser Elemente mehr oder weniger ver-

hindert2?).
indert®) MsThiCl, BaCl, — MsThs
2. 2

Das Aktiniumisotop Mesothor 2 kann in gewichtsloser Menge
aus einem Mesothorpriaparat abgetrennt werden, indem man es
aus der schwach salzsauren Losung des Mesothor-1- und Barium-
chlorids kathodisch abscheidet. Um radioaktiv reines Mesothor 2
erhalten zu kénnen, mufl das Mesothor frei von Radium und auch

2%y 0. Erbacher, Z. physik. Chem., Abt. B 42, 173 [1939].

) F. Panethu. W. Bothein Handb. Arbeitsmeth. anorg. Chem. von E. Tiedcu. F. Richter,
II (2), 1027 [1925).

31y O, Erbacher u, K. Philipp, 7. Physik 51, 311 [1928].
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das Radiothor abgetrennt scin. Denn sonst wiirden auch die aktiven
Niederschlige von Radium und Thorium und auch das Radiothor
zusammen mit dem Mesothor 2 abgeschieden werden?z).

Als letzte Methode, nach der die Isolierung einer Mikro-
komponente aus einem Gemisch mit einer Makrokomponente
moglich ist, sei noch diec Trennung im elektrischen Feld ge-
nannt.

d) Isolierung des Unwagbaren im elektrischen Feld.

Die Methode beruht darauf, daB die radioaktiven Riick-
stolatome, die aus den (natiirlich und kiinstlich) radioaktiven
ELdclgasen bei ihrer Umwandlung entstehen, vorwiegend positiv
geladen sind und sich deshalb an einem negativ geladenen Metall
ansammuieln lassen3?). Dabei ist es erwiinscht, eine méglichst lang
brauchbare Quelle fiir die Gewinnung der aktiven Niederschlige
der radioaktiven Edelgase zu besitzen. Zu diesem Zweck fallt
man ecine langlebige, vor dem FKdelgas stehende, radioaktive
Atomart derselben Zerfallsreihe, meist mit ciner Tragersubstanz,
in 1noglichst oberflichenreicher Form aus. Bleibt dann bei
enisprechendem: Trocknen des Niederschlags die oberflichen-
reiche Form erhalten, so wird ein hoher Hundertsatz des
dauernd gebildeten radioaktiven Edelgases auch dauernd
von selbst aus der Substanz entweichen. Wir haben dann ein
sog. hoch-emanierendes Trockenpraparat vor uns, das fort-
laufend eine bequeme Gewinnung des betreffenden aktiven
Niederschlags gestattet.

Ve(OH), RdTh, Tn — ThB, ThC
La(Oll),, Ac, An — AcB, AcC

Zur Gewinnung des aktiven Niederschlags des Thoriums ver-
wendet man als hoch-emanierendes Priparat zweckmiBig Radiothor,
das mit Eisenhydroxyd als Triger gefillt worden ist. Wurde das
Hydroxyd unter Zutropfen von selr verdiinutem Ammoniak bis zu
geringem Uberschul ganz langsam unter stetem Riihren gefillt und
nach dem Absaugen an der Luft getrocknet, so besitzt das Priparat
ein Emaniervermégen von etwa 909 %), d. .. 909% der insgesamt
gebildeten Thoronmnenge gehen ins Freie, was bei der kurzen Halb-
wertszeit des Thorons, T = 54,5 s, sehr viel ist. Zur Gewinnung
des aktiven Niederschlages benutzt man zweckmiflig eine Anord-

[ }
Messing -
Goldblecs) ——-
Z0lasringe — .
Prdparaf __ 2 [E
Messing 1 [ Bmewal L ]
Platinblech a
£rde 28
Abb. 1. Exponicrgefal} fiir ThB + C-Priparate.

nung, wie sie Abb. 1 zeigt. Besondere Dichtungen sind dabei nicht
notig, da fiir das kurzlebige Thoron - — das gleiche gilt auch fiir
Aktinon — der vorliegende Verschlufl ausreichend ist.

Der aktive Niederschlag sammelt sich auf dem Goldblech34)
(auf minus 300 V aufgeladen) in guter Ausbeute an und kann mit
Salpetersiure davon in gewichtsloser Menge wieder abgeldst werden.
Wird der 2ktive Niederschlag auf einer kleineren Fliche oder auf
einem Drahtende konzentriert gewiinscht, so wird an Stelle des
Goldbleches cine Glasscheibe, mit einem entsprechenden Loch ver-
sehen, benutzt und das gewiinschte Blech dariibergelegt bzw. der
Draht durchgesteckt.

Die Gewinnung des aktiven Niederschlags des Aktiniums kann
in gleicher Weise wie die des Thoriums erfolgen.

Fe(OH),;, Ra, Rn — RaB, RaC

Bei der Gewinnung des aktiven Niederschlags des Radiums
wird am zweckmiBigsten ein Hahnsches hoch-emanierendes
Radiumpriparat verwendet, das lufttrocken praktisch zu 1009,
emaniert, also das gesamte gebildete Radon dauernd ins Freie
abgibt3s).

Nun besitzt aber Radon die verhiltnisinaBig grofe Halbwerts-
zeit von T = 3,8 Tagen, so dall es bei Benutzung der fiir Thoron
geeigneten Anordnung aus den losen Verschliissen heraus diffun-
dieren wiirde. Dies hitte dann sowohl dauernden Verlust an Radon
als auch Verseuchung des Arbeitsraumes mit Radon zur Folge.
Aus diesemn Grunde muf fiir Radon das Exponiergefd8, wic Abb. 2
zeigt, luftdicht scin. Die Dichitung erfolgt durch einen gut ein-

8% L. Imre, Z. physik. Chem., Abt. A 183, 130 [1931].

) J, Elister u. H. Geitel, Physik. 7. 8, 305 [1902].

#1) Von Gold liBt sich der aktive Niederschiag wieder vollig ablCsen, von Platin dagegen
nur unvollstdndig.

$3) 0. Hahn u, J. Heidenhain, Ber, dtsch, chem, Ges. 58, 284 [1926).
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geschliffenen Eisenkonus sowie durch Zusammiendriicken des Gummi-

konus beim Festklemmen des Goldbleclies mittels der Schraube.
Bei jeder Entnahme des Eisenkonus wird das Gefdfl sofort

wieder mit einem bereit gehaltenen anderen VerschluBkonus ver-

Schraube
Gummirkonus
Metalistab
glaseerte Porzeflanrofire ——— —

——

£isenkonus

Klemmvorrichtung -- —
Golablech N
Priparat 1
Platinschilchen 3
£rde ——— a0

Abb. 2. Exponiergefiafl fiir RaB + C-Priparate.

schlossen. Dann ist der Verlust an Radon durclhi die verhiltnis-
miBig kleine und vor dueren Luftstromungen geschiitzte Offnung
fast unmerklich?).

(NH ,),U,0, -t n, akt. Xe- u. Kr-Isolope — aki. Alkali-,
Lrdalkali- und Erdisotope

Die aktiven Niederschlige der bei der Uranspaltung (wihrend
der Bestrahlung mit langsamen Neutromen) entstelienden aktiven
Edelgase Xenon und Krypton werden im elcktrischen Feld in ana-
loger Weise wie der aktive Niederschlag des Tlioriums gewonnen.
Als hoch-cmanierendes Priparat wird ein sehr oberflichenreiches
Ammoniumuranat verwendet, das durch schilagartiges Ausfillen mit
Ammoniak in der Kiilte gewonnen wird?%).

Th(OH), + n, akt. Xe- u. Ky-Isolope — aki. Alkali-,
Erdalkali- und Erdisotope

In gleicher Weise wie dic bei der Uranspaltung auftretenden
aktiven Niederschlige werden auch die bei der Thorspaltung ge-
bildeten aktiven Nicderschlige im elektrischen Feld gewonnen. Zu
beriicksiclitigen ist nur die Tatsache, dafl die Thorspaltung durch
schnelle Neutronen bewirkt wird?s).

Ein &ahnliches Verfahren — allerdings mit geringeremn
Erfolg — besteht in der Bestrahlung von gasférmigen Ver-

bindungen mit Neutronen im elektrischen Feld. Dabei erhalten
die umgewandelten Atome (und ein Teil der Gasmolekiile)
eine Ladung und werden auf der Elektrode gesammelt. Beiin
(n, yv)-Prozel fithrt dieses Verfahren zur Anreicherung des
aktiven Isotops. . 2

i GHJ — )

Bei der Bestrahlung von gasférmigem Athyljodid mit lang-
samen Necutronen lif3t sich das entstandene radioaktive Jodisotop ]
an einem aufgeladenen Draht sammeln??).

AsH, — "4s
Wird Arsenwasserstoff mit langsamen Neutronen bestrahlt,
so kann das gebildete radioaktive Arsenisotop ®As im elektrischen
Feld angereichert werden?).

B. Gemisch: Unwidgbar -— Unwigbar.

Sind beide Elemente in unwigbarer Menge vorhanden,
so kann eines der beiden FElemente mit einem zugesetzten
Tragerelement gefillt werden.

1. Isolierung mit Tridgerelement (chemisch verwandt
oder isotop).

Durch Zugabe eines isotopen oder chemisch verwandten
Elements in wigbarer Menge koénnen analoge Verhiltnisse
der Trennung geschaffen werden, wie wir sie schon frither be-
trachtet haben. Das eine Element wird mit dem Trager-
element ausgefallt, das andere bleibt in Lésung. Voraussetzung
fiir diese Methode ist wieder, daf3 bei den betreffenden Systemen

38y 1), Erbacher, K. Philipp u. K. Donat, Physik, 7. 30, 917 [1029).

37y O, Hakn, Ann, Physik (5) 36, 368 [1939]; 0. Haln u. F.Ntrassmann,
28, 54 [1940].

3%) O, Hahn, Ann. Physik (5) 36, 368 [1930); O.Hahn u. F. Strassmann, Naturwiss.
28, 61 [19401.

3®) A. Amaldi, d4.0. D'dgostino, E. Fermi, B. Bontecorvo, F. Rasctti u, E, Segré, Proc.
Roy. Soc. [London]. Ser. A 148, 539 [1935].

4 P.A, Paneth u, J. W.J. Fay, Nature [London] 185, 820 [1935).

Nuturwiss.
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beziiglich des nicht auszufallenden Elements die schon be-
handclten gesetzmaBigen FEinlagerungsvorginge nicht auf-
treten. Als Hinweis fiir die in Frage kommenden Gewichts-
mengen von FElementen, die nach dieser Methode getrennt
werden, seien zwei Beispiele angefiihrt.

Fe(OH), RdTh — ThX

In cinem Radiothorpriparat, das, durch 5 mm Blei gemessen,
dicselbe y-Strablenaktivitit wic 10 mg Radium zeigt, liegen vor
das Thoriumisotop Radiotlior mit etwa 10-3 g und das Radium-
isotop Thorium X mit 10-7 g. Um die beiden radioaktiven Atom-
arten zu trennen, wird zur Losung Fisen zugesetzt und mit carbonat-
frelem Amnoniak in geringem Uberschufl das Hydroxyd gefillt.
Das Radiothor ist im Niederschlag, die 10-7 g Thorium X im Filtrat.
Denn das leicht 16sliche Radiumhydroxyd wird selbst von dem ober-
flichenreichen Eisenhydroxyd nur in geringem MaBe adsorbiertsl)

Fe(OH),, ThB, ThC — ThC”

Bei dem sog. aktiven Niederschlag des Thoriums handelt es
sieh bei 10 mg v-Strahlen-Aquvalent um etwa 10-8 g des Bleiisotops
Thorium B und 10-? g des Wismutisotops Thorium C sowie J0-!1 g
des Thalliumisotops Thorium €. In diesem Falle enthilt ein
Fisenhydroxydniederschlag das Thorium B und Thorium C, die
10t g des Thoriums C’* bleiben im Filtrat, da Thalliumhydroxvd
feicht 16slicl ist??). Man erhiilt cine ammonsalzfreie Losung des
Thoriums €, wenn man den gewaschenen Lisenhydroxydnieder-
schlag auf dem Filter nach einigen Minuten Stelien mit heillem
Wasser iibergicfit, da sich in dieser Zeit das Thoritun C”” wieder nach-
gebildet hat.

2. Isolierung ohne Triagerelement.

a) Isolierung durch Verdampfen.

Eine weun auch nur teilweise Treunung 146t sicli manchmal
einfach durch vorsichtiges Verdampfen und darauffolgendes
Kondensieren erreichen.

ThB — ThC

Tiegt z. B. wieder das Gemisch von etwa 10-8 g des radio-
aktiven Bleiisotops Thorium B und 10-°'g des radioaktiven Wismut-
isotops Thorium C, also der aktive Niederschlag des Thoriums, vor,
so werden durch Erhitzen diescs Elementgemisches auf 7000 etwa
109%, des Thoriums B und noch nichts von dem Thorium C ver-
dampft®?). Dieses Verhalten der unwigbaren Mengen entspricht
dem bhekamuten fritheren Verdampfen wigbarer Mengeu von Blei-
oxyd gegeniiber Wismutoxyd.

RaD, RaE — Po

Das Verdampfen und Wiederkondeusieren wird auch mit Iir-
folg dazu Denutzt, cine starke Konzentrierung von Polonium auf
kleiner Fliche zu erreichen. Dabei tritt auch eine Trennung von
den Muttersubstanzen Radiumt D und Radium I ein, da dicse
gegeniiber dem Polonium  weniger fliichtig sind*). Die Gleich-
gewichtsmengen zu Radimm sind fiir Radium 1 1,3-10-2, Radium 13
7,9-10-% und Polonium 2,2-10-%

b) Isolierung durchIonenadsorption (Pseudokolloide).

FEine andere sehr einfache Trennungsmethode von Ele-
menten in unwigbarer Menge griindet sich auf die Tatsache,
dall gewisse radioaktive Atomarten u.U. in einen pseudo-
kolloiden Zustand iibergehen konnen, in dem sich die Ionen
an den iiberall vorhandenen Staubteilchen festsetzen.

ThB — ThC
Betrachten wir wieder als Beispiel dic Treunung des aktiven
Niederschlags des Thoriums. Beim einfachen Filtrieren seiner wils-
rigen oder schwach sauren Losung wird das Wismutisotop Thorium €
grofitenteils vom Filter zuriickgehalten, cdas Bleiisotop Thorium B
befindet sich im Filtrats),

¢) Isolierung durch radioaktiven RiickstoB.

Eine elegante Trennungsmethode von unwagbaren radio-
aktiven Atomarten beruht auf folgender Erscheinung. Bei
der Aussendung von o«-Teilchen erfihrt der zuriickbleibende
Rest des radioaktiven Atoius nach den Gesetzen der Mechanik
einen RiickstoB, dhnlich wie ein Geschiitz beim Abfeuern eines
Geschosses. Die Reichweite dieser Riickstoflstrahlen betragt
in der Luft etwa 0,1—0,2 mun.

ThC — ThC”

Befindet sich nun eine radioaktive Atomart wie das a-strah-
lende Wismutisotop Thorium C auf einer Metallplatte, so werden
«-Strahlen nach allen Richtungen hin ausgesandt. Die eine Hilfte

i O, Erbacher, s, H. Kdding, Dissertat. Berlin 1931, S. 19.
2y N, Feichtinger, s. L. Imre, Z, physik. Chem., Abt. A 148, 44 [1930].
%) I, Cook-Gates, Physiologic. Rev. 16, 300 [1903]; J. M. W, Slater, Philos. Mag. J. Sci.
(6) 9, 628 [1905].
“) 4. 8. "Russell u. J. Chadwick, ebenda (6) 27 115 [1914}; E. Rona u. E. A, Schmidt,
Z.Physik 48, 784 [1928]. 45y T. Godlewski, Wiener Anz., 14, Okt. 1915.
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der a-Stralilen wird also in die Luft geschleudert, dic andere Hilfte
fliegt in die Metallunterlage. Dic nach Abgabe der o-Strahlen ver-
bleibenden Restatome gehen wegen des RiickstoBes den umgekehrten
Weg. Die eine Hilfte der RiickstoBatome wird in die Metallunter-
lage gehdmmert, die andere Hilfte in die Luft geschleudert. Diese
RiickstoBatome sind zunichst infolge des Verlustes eines «-Teil-
chens, also einer doppelten positiven Ladung aus dem Kern, doppelt
negativ geladen, wie auch bei Versuchen im Hochvakuum gefunden
wurde. Beim Durcheilen der Luft wirken sie jedoch ionisierend auf
diese ein und geben dabei aus der Elektronenhiille die beiden iiber-
schiissigen Elektronen und noclh ein weiteres Elektron ab, so da@
die RiickstoBatome auf ihrem kurzen Weg durcl die Luft schlieBlich
positiv geladen sind. Wird nun die Metallplatte, auf der sich das
radioaktive Wismutisotop Thorium C befindet, positiv aufgeladen
und gegeniiber eine zweite Metallplatte (zweckmifig aus einem
FEdelmetall) mit negativer Ladung gestellt, so werden auf dieser die
positiv geladenen Thorium C”-Riickstoflatome niedergeschlagen?®).
Auf diese Weise wird das Talliumisotop Thorium C”” — bei 10 myg
v-Strahlen-Aquivalent in einer Gewichtsmenge von 10-1 g — in
reinem Zustand gewonnen und kann von der Edelmetallplatte ab-
gelost werden.

d) Isolierung durch elektrochemische Abscheidung.

Als letzte soll noch eine Trennungsmetliode von grofler
Leistungsfahigkeit erwihnt werden, namlich die Trennung
von Elemmenten in unwigbarer Menge mit Hilfe elektro-
chemischer Abscheidung. Der elektrochemische Austausch
zwisclien unedleren Metallen und edleren Jonen macht es
moglich, radioaktive Atomarten von Metallen in unwigbarer
Menge rein zu isolieren bzw. eine Trennung zwischen edleren
und unedleren Atomarten der Metalle durchzufithren. Denn
die edleren Metallionen werden praktisch vollstindig auf demn
unedleren Metall entladen. Die dem abscheidenden Metall
gegeniiber unedleren Metallionen dagegen werden an der Metall-
oberflache nur zu einem geringen Hundertsatz, der entsprechend
der allgemeinen Adsorptionsisotherme mit abnehmender Ionen-
konzentration ansteigt, adsorbiert. Werden also das elektro-
chemisch véllig abgeschiedene edlere Metall und die geringe
adsorbierte Menge des unedleren Metalls wieder geldst und
eine zweite Abscheidung auf dem gleichen Metall wie vorher
durchgefithrt, so wird neuerdings die gesainte edlere Metall-
menge elektrochemisch abgeschieden, aber wieder nur ein
der Isotherme entsprechender kleiner Teil der vorhandenen
unedleren Metallmenge adsorbiert. Durch eine dreimalige
Durchfithrung dieser einfachen Abscheidung gelingt so die
Trennung zweier Elemente, die von Anfang an in unwigbarer
und unsichtbarer Menge vorgelegen haben, bis zum Verhaltnis
von etwa 1:1000000%7). Dies gilt jedoch nur fiir Abschei-
dungen von, groBenordnungsmifiig 1 h Dauer, innerhalb
welcher Zeit bei geeigneten Bedingungen praktiscl alle edleren
Tonen entladen werden. Bei kurzen Abscheidungszeiten da-
gegen ist der Bruchteil der durch elektrochemischen Aus-
tausch entladenen edleren Ionen nur gering, die in gréBen-
ordnungsméifig einer Minute jhr Gleichgewicht erreichende
Tonenadsorption an der Metalloberfliche dagegen tritt bei
edleren und unedleren Ionen in gleicher Weise ein, wodurch in
kurzen Abscheidungszeiten ihre Trennung praktisch aus-
geschlossen ist.

ThB — ThC

0
Fiir dic Isolierung bzw. Trennung der radioaktiven Atomarten
des Bleis, Wismuts und Poloniums lhaben sich folgende elektro-
chemische Abscheidungen auf unedleren Metallen als ausgezeichnet
geeignet erwiesen:
1. Auf Zink in heiBer n/,, Salpetersiure werden das Bleiisotop
Thorium B und das Wismutisotop Thorium C abgeschieden?®).

2. Auf Nickel in heifler 1/, Salzsiure werden die Witmutisotope
Thorium C bzw. Radium E und das Polonium niedergeschlagen,
die Bleiisotope Thorium B bzw. Radium D bleiben in L&sung).

3. Auf Silber in kalter oder heiBer Salzsiure wird das Polonium ab-
geschieden, das Blciisotop Radium D und das Wismutisotop
Radium I bleiben gelést?®). Um die Bildung von pseudokolloidem
Polonium zu verhindern, muB die Lésung dabei an Salzsdure
mindestens n/j, sein. Da die Silberoberfliche durch das infolge
der a-Strahlen-Wirkung gebildete Ozon in Silberperoxyd verwandelt
wird und letzteres das Polonium mischkristallartig und in Salzsiaure
unlgslich einbaut, kann der Salzsduregehalt der Losung beliebig
hoher sein®9).

48y 0. Hahn, Physik. Z. 10, 81 [1909].

47y O, Erbacher u. K. Philipp, Z.physik. Chem., Abt. A 150, 214 [1930].

48y L, Meitner, Physik, Z. 12, 1096 [1911]; O. Erbacher u. K. Philipp, 4. Physik 51, 316
[1928].

49) W. Marckwald, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, I, 593 [1905]; I. Curie, J. Chim. physique
22, 471 [1925].

50) 0. Erbacher, Z. physik. Chem., Abt. A 165, 421 [1933].
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Der elektrochemisclhie Austauscli zwischen unedleren
Atomen und edleren Toncn verlduft in der Regel vollstiandig
und fihrt zu sehr reinen Praparaten. Der einzige Nachteil
dieser Isolierungs- und Trennungsmethode ist die Reaktions-
fahigkeit des abscheidenden Tragermetalls. Diese Reaktions-
fahigkeit bewirkt in kurzer Zeit eine Korrosion der Metall-
oberflache, die u. a. auch eine Verkiirzung der ausgesandten
Strahlen der darauf niedergeschlagenen radioaktiven Atomart
zur Folge hat. Weiterhin wird beim Ablésen der abgeschiedenen
radioaktiven Atomart gleichzeitig auch das Tragermetall mit-
gelost, also die Gewinnung einer reinen Iosung der radio-
aktiven Atomart unmoglich gemacht.

Es gibt nun Wege, die so erfolgreiche Methode der elektro-
chemischen Abscheidung beizubehalten und trotzdem die
nacliteilige Reaktionsfihigkeit des abscheidenden Metalls zu
vermeiden. Man kann ndmlich bei deu edelsten Metallen, wie
Platin bzw. Gold, entweder durch Wasserstoffbeladung in ge-
cigneter H-Tonenkonzentration oder durch FErhéhung des
Losungsdruckes vermittels eines Komplexbildners kiinstlich
ein Metallpotential schaffen, demgegeniiber die abzuscheiden-
den Ionen edler sind und deshalb auf dem an sich sehr edlen
Metall abgeschieden werden’l). Durch einfaches Ablésen mit
Saure 148t sich dann eine reine Losung der radioaktiven Atom-
art oline Tragerelenment erhalten.

An Stelle der weiter oben genannten elektrocliemischen
Abscheidungen auf unedleren reaktionsfihigen Metallen kénnen
danach die folgenden elektrochemischen Absclieidungen auf
Tidelmetallen durchgefithrt werden:

1. Anf Platin aus mit Wasserstoffgas gesdttigter n/,, Kalilauge
werden das Bleiisotop Thorium B und das Wismutisotop Thorium C
abgeschieden®t).

. Auf Platin aus mit Wasserstoffgas gesattigter 1/, Salzsdure
werden die Wismutisotope Thorium C bzw. Radium E und das
Poloniumn niedergeschlagen, die Bleiisotope Thorium B bzw. Ra-
dium D bleiben in Ldsung??).

3. Auf Gold aus einer Losung, die an Salzsiure normal und an Thio-
harnstoff 0,9 molar ist, wird das Polonium abgeschieden, wihrend
das Bleiisotop Radium D und das Wismutisotop Radium I%
gelost bleiben®). Bei dieser Abscheidung kommt es jedoch
maximal nur zu einer Belegung der Goldoberfliche mit Polonium
in einatomarcr Schicht, was pro Quadratzentimeter der (leich-
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2y . Lrbacher, Naturwiss. 20, 300 [1932].
%) . Lrbacher, Z. physik. Chem., Abt. A 158, 142 [1931].

gewichtsmenge zu 3 mg Radium entspricht. Tine hohe Konzen-
trierung des Poloniums auf kleiner Fliche kann durch folgende
Abscheidung erzielt werden:

Auf Platin aus mit Wasserstoffgas gesattigter 12 9 iger Salz-
sdure bei Gegenwart von 0,1 mg Wismut wird das Polonium ah-
geschieden, das Bleiisotop Radium D und das mit dem inaktiven
Wismut vermischte Radium E bleiben in Losung, letzteres aus
dem Grunde, weil es unter den vorliegenden Bedingungen héch-
stens zu einer Wismutabscheidung in einatomarer Schicht konnnen
kann51).

Wenn wir nun riickschauend die einzelnen Vorginge be-
trachten, die in den behandelten Fallen zu einer Trennung von
Flementen in unwigbarer Menge gefithrt haben, so sehen wir,
daf} das chemische Verhalten von gewichtslosen Mengen von
Elementen keine durch die winzigen Mengen bedingte Sondecr-
stellung einnimmt, sondern durchaus in den Rahmen der ge-
wohnlichen Chemie eingeordnet werden kann.

Die gewichtslosen Mengen zeigten ein den wéigbaren
Mengen analoges Verhalten hinsichtlich der Mischkristall-
bildung, der Verteilung zwischen zwei Fliissigkeiten und der
Verdampfung. Weiterhin zeigte sich auch ein gesetzmaBiges
Verhalten bei der Ionenadsorption an Metalloberflichen und
bei dem elektrochemischen Austausch von unedleren Metall-
atomen it edleren Metallionen. In diesem Zusammenhang
sei noch darauf hingewiesen, dafl im Falle des Wismuts mit
Hilfe eines radioaktiven Isotops die Giiltigkeit der Nernsi-
schen Potentialforinel bis zu einer Konzentration von 10-*
nachgewiesen werden konnte’?). Schliefilich hat die Bestim-
mung der Léslichkeit von Radiumsulfat in Wasser mit stei-
gender SO,-Ionenkonzentration ergeben, dafl unter Beriick-
sichtigung der Aktivitatskoeffizienten das Massenwirkungs-
gesetz bis zu einer molekularen Konzentration von 10-8 streng
giiltig ist 59).

Dieses normale chemisclie Verhalten von in unwigbarer
Menge vorliegenden FElementen diirfte es unschwer mdéglich
machen, auch die Isolierung der vielen kiinstlichen radio-
aktiven Atomarten durchzufithren, mit denen bisher noch
nicht cliemisch gearbeitet worden ist. Die vorliegende {fber-
sicht iiber die bisher gebrauchten Trennungsmoglichkeiten
soll ebenfalls hierzu beitragen. Lingeg. 13.Juni 1941. [A.47.]

39y @ 1. Hevesy, Physik. Z. 15, 801 [1914).
) B. Nikitin u. O. Erbacher. 7. physik. Chem. Abt. A, 158,
. Tolmatscheff, ebenda 167, 260 [1933].

25t [1082]; B, Nikitin n.

Uber die Bildung des Butteraromas bei der Rahmséduerung®

Vou Prof. Dyv. ARTTURI I. VIRTANEN.

ie gegenwartige Auffassung vom Sauerungsproze des

Rahms bei der Butterbereitung ist in kurzen Umrissen
folgende: Die Milchsdurestreptokokken, vorzugsweise Str.
cremoris, setzen den p,-Wert des Rahms unter 5 herab, wonach
die aromabildenden Streptokokken, welche Hammer') Str.
citrovorus und paracitrovorus und Séncke Knudsen®) Beta-
coccus cremoris nennt, Aromastoffe sowie andere Garprodukte,
zundchst Milchsaure und fliichtige Fettsauren bilden. Beta-
coccus cremoris, welcher allein fiir sich in Milch schlecht
wichst, weist mit Str. cremoris zusammen betrachtlich besseres
Wachstuin auf, wie Knudsen nachgewiesen hat. Die Aroma-
bildung ist eine Folge der Zusammenarbeit der Milchsiure-
streptokokken und der Betakokken, wobei die hauptsichliche
Aufgabe der ersteren in der Siuerung der Milch auf einen
fiir die Aromabildung geeigneten p,-Wert sowie in der Fér-
derung des Wachstums der Aroinabakterien besteht. Obgleich es
in den letzten Jahren gelungen ist, stark saurebildende Strepto-
kokken zu isolieren, welche auch Aroma bilden, erfolgt die
Sauerung des Rahms weiterhin it Hilfe von Mischkulturen.

Frither hatte man gewthnlich das Aroma mit der sauren
Reaktion verkniipft, weil Butter, welche aus ungesauertem
Rahm hergestellt ist und deren Reaktion nahezu mneutral
ist, kein typisches Aroma besitzt. Bereits 1925 stellten wir
i1 unserem Laboratorium fest, dafl der Aromastoff der Butter
keine Siure, sondern ein neutraler, mit Wasserdampf fliichtiger
Stoff, voraussichtlicli ein Aldehyd oder Keton ist; erst 1929
stellten Kluyver u. Mitarb.3) sowie Schmalfup?) fest, daBl der
Aromastoff der Butter aus Diacetyl besteht.

%) Vorgetragen ani 7. Mai 1941 in Veterinaer- og Landbohdiskole zu Kopenhagen.
Yy Hammer u. Bailey, Iowa agr. exp. Station, Res. bul. Nr. 55, [1919].

¥) Knudsen u. Sorensen, Kgl. vetcrinner- og Landbohdiskole, Aarskr. 1929, 64.

) van Niel, Kluyver u. Derz, Bioclomn. Z. 210, 234 [1929].

1) Schmalfuff u. Barthmeyer, ebenda 216, 330 [1920].
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Aus dem Biochemischen Institut, Helsinukd, IFinnland

Daneben entstehen stets groflere Mengen Acetylmethyl-
carbinol sowie unter gewissen Versuchsbedingungen auflerdem
1noch Butylenglykol, die beide geruchlos sind. Da jedoch
alle diese Stoffe Oxydations- bzw. Reduktionsprodukte von-
einander darstellen und gleichzeitig gebildet werden, gehen
sie der Einfachheit halber oft unter der Gruppenbezeichnung
,,Aromastoffe’’. Aufbau und Wechselbeziehungen gehen aus

folgendem hervor: . .
Reduktion Oxydation

CH,-CH(OH)-CH(OH).CH, «— CH,-CH(OH)-CO-CH, —
CH,-CO- CO-CH,

Butylenglykol Acetylinethylcarbinol Diacetyl

Man konnte sich z. B. vorstellen, dafl das Acetylmethiyl-
carbinol das erste Produkt ware, woraus dann durch enzy-
matische Oxydoreduktion Diacetyl als Oxydationsprodukt
und Butylenglykol als Reduktionsprodukt entstehen wiirde
(Reaktion I).

1. 2CH,-CH(OH)-CO-CH, — CH,-CO-CO-CH, |

CH,-CH(OH)- CH(OH)-CH,
Wire dies der Fall, so miifite die Bildung von Diacetyl auch
unabhingig vom Sauerstoff erfolgen. Diese auch in praktisclier
Hinsicht wichtige Frage wurde 1934 zusammen mit Tarnanens)
untersucht und hierbei festgestellt, dal unter anaeroben
Verhaltnissen d{iberhaupt kein Diacetyl gebildet
wird, weshalb die Reaktion von Cannizzaro nicht in Frage
kommen kann. Diacetyl wird nur in Anwesenheit von Sauer-
stoff gebildet, u. zw. um so reichlicher, je gréBer die Sauerstoff-
konzentration in der Lésung ist. Es kommt also nur Reaktion IT

1. CH, CH(OH)-CO-CH, + O, — CH,-CO-CO-CH,

) Virtanen, finn, Patentanm., Nr, 17629 vom 29. September 1934; Virtanen v, Tarnanen,
Suomen Kemistilehti B, 9, 2 [1936]; Virtanen, Ber. des XI. Milchwirtsch. Weltkongr.,
Berlin 1937.
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