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Es wird eine Ubersicht uber die Chemie des Poloniums gegeben, wobei besonders die an wagbaren 
Mengen des Elementes gewonnenen praparativen Ergebnisse berucksichtigt sind. 
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V. Chemische Elgenschaften des Polonlums 

1. Einleitung 
Die Chemie des 1897 von P .  und M .  Curie') entdeckten 

und Polonium (Po) genannten Elementes 84 war bis vor 
wenigen Jahren nahezu unerforscht, da man auf natiirliche 
Vorkommen angewiesen war, in denen das Polonium nur 
in au6ergewohnlich kleinen Yonzentrationen auftritt. So 
isolierten M .  Curie und A .  Debiernea) aus 2 t Pechblende 
2 mg einer Substanz, die zu ca. 5% aus Polonium-210 be- 
stand. Es ist verstandlich, da6 unter solchen Bedingungen 
nur unwagbare Mengen des Elementes untersucht werden 
konntens. 4), was jedoch zu sehr wertvollen Erkenntnissen 
liber die Chemie des Poloniums in waBriger Losung geftihrt 
hat 6-19 .  

1942 nahm dann die Monsanto Chemical Company in 
Dayton, Ohio die GroBproduktion von Polonium aus radio- 
aktivem BIei nach einem von J .  H .  D i l f ~ n ~ O - ~ ~ )  entwickel- 

P. u. M .  Curie C. R. hebd. Seances Acad. Scl. 127 175 18981. 
M. Curie u. A. Debierne, C. R. hebd. Seances Achd. S6. 150, 
s ~ f i  riaini 
1"" L."." . 

8,  Vgl. Gmedns Hdb. der anorgan. Chemie, Syst. Nr. 12, 
und isotope, Verlag Chemie, Berlin 1941. 
L. Haissinski. Le Polonium Hermann u. Cie Paris 

s, F .  A .  Paneth: Ber. Wlen. Rhdium-Institut NI? 34 [IS 
e, F. A. Paneth ebenda Nr. 44 19t3 . 
') F. A. Paneth: ebenda Nr. 47 119131. 

Polonium 

1931. 
1121. 

*) F.  A .  Paneth- ebenda Nr. 55 [1913]. 
#) 0. u. Hwesy h. F. A. Paneth, Ber. Wien. Radium-Inst. Nr. 67 

1 1 0 l A l  
_I_. . 

lo) 0. u. keuesy u. F. A .  Paneth Mh. Chem. 36, 45 [1915]. 
11) F. A. Paneth Kollold-Z. 13 i [1913]. 
la) 0. Erbacher 5. physlk. Chkm. Abt. A 156 135  [19311. 
la) 0,Erbache; u. E.  Kctding, Z. physik. Cdem. Abt. A 165, 421 

) 

'"I 11 

bf."""k Er acher u. K .  Philipp Z. Physik. 51 309 19281. 
0. Erbacher Naturwissenkhaften 20 340 [1832] 
W .  Marckwhld Ber. dtsch. chem. Gek 35 4239 '19021. 
W .  Marckwald' Ber. dtsch. chem. Oes. 36 '2663 t9031. 
W .  Marckwald' Ber. dtsch. chem. Ges. 38' 591 [f905]. 
W .  Marckwald' Ber. dtsch. chem. Ges. 13' 14 [I903 . 
J .  H. Dillon, CS-Pat. Nr. 2254169 v. 26.'Aug. 1941 
J. H. Dillon US-Pat. Nr. 2254170 v. 26. Aug. 1941: 
J. H. Dillon' Kanad. Pat. Nr. 541302 v. 21. Nov. 1941. 
J. H. Dillon,' Kanad. Pat. Nr. 419186 v. 21. MBrz 1944. 

a) Polonlumfluoride 
b) Poloniumchloride 
c) Poloniumbromide 
d)  Polonlumjodide 
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ten Verfahren in Angriff. Von November.1943 bis Mai 1945 
wurden insgesamt 37 t Bleidioxyd aus der Ra-Raffinerie 
Port Hope aufgearbeitet und dabei ca. 40 Curie (ca. 9 mg) 
reines zloPo gewonnen *4--86). Das sehr miihsame Verfahren 
gab man jedoch wieder auf, als durch die Inbetriebnahme 
von Reaktoren die GroBproduktion von Polonium nach der 
schon 1935 von E. Fermi -und MitarbeiternZ7) entdeckten 

moglich wurde (Absorptionsquerschnitt des 208Bi fur  Neu- 
tronen: 0,034 f 0,002 barnas# *")). a loP~  ist so bereits in 
Gramm-Mengen kauflich. 

Zwei weitere langlebige Poloniumisotope, ao8Po (Halb- 
wertszeit = 3,O Jahre)e*. 31) und zOsPo (Halbwertszeit 
ca. 100 Jahre)30-az) entstehen durch Bestrahlung von 

oder durch Bestrahlung von a07Pb mit a-Teilchen : 
noeBi mit Protonena6-a8. 30. bzw. Deuteronenas* 3O-38 ), 

ao7Pb (a,3n) rosPo 
rorBI (p, 2n) roaPo 

pODBl (d, 2n) zooPo. 

I hre Isolierung in Milligramm-Mengen gelang eben- 
falls31* 34). 

* I )  H.  u. Moyer, L. B. Gna ey A .  J .  Rogers TID-5221 (NNES-VII-3) 
Polonium". Technicaf dform.  Servick US AEC 1956 S 1 

* I )  k. A. Kuiuila H .  R. Weimer u. R.  0. palman, deport'MiM-M- 
1024 Juli 1946 (klassifiziert). 

a*) K k. Ba nall: The Chemistry of the Rare Radioelements, 
&tterwort% London 1957. . 

* I )  E. Amaldi, 6. D'Agostino, E. Fermi B. Pontecoruo, F .  Rosetti 
u. E.  Segr.4 Proc. Roy. SOC. [London)] Ser. A 749 522 [1935]. 

an) D. H.  Tembleton, J .  J .  Howland u. I .  Perlman, Physic. Rev. 72, 
7511 r i a ~ i - 1  .-- -..-.,. 
D. j. Hughes u. J .  A. Harvey, BNL-325 (2. Aufl.), S. 22 [1958]. 
G. D. Nelson,, Report MLM-617, S. 6 Nov. 1951 (klassifiziert). 
D.  J .  Hunt u. 0. Pish. Report MLM-'135. Aug. 1952 (deklassifi- 

- - I  

(klassifiziert). " 
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Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der Kerneigenschaften aller 
bis heute bekannten Po-Isotope. Die Existenz eines wei- 
teren langlebigen Isotops ist nach neueren Untersuchungen 
wahrs~heinl ich*~-~~) .  
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Tabelle 1. Kerneigenschaften der Polonium-lsotopes8) 

II. Gewinnung d e s  Poloniums 
1.  Gewinnung aus natiirlichen Quellen 

Fur die Darstellung des Poloniums aus natiirlichem 
Material kommen nur die Riickstlnde der Radiumfabri- 
kation in Frage. Fur die groBtechnische Aufarbeitung hat 
sich der folgende ProzeB als brauchbar erwiesen, der auf die 
Arbeitsmethode von M. Curiez4* an) zuruckgeht ufid aus 
2 Abschnitten besteht: 

1 .  Aufarbeitung der Pechblende auf' Uran, Radium und 
Z1oPb-haltiges Blei nach P o ~ h o n 4 ~ ) ,  

2. Gewinnung des Poloniums entweder durch Abmelken 
aus -z"JPb-haltigem Blei oder durch Extraktion der beim 
ersten Teil des Prozesses anfallenden Kieselsaure-Riick- 
stande. 

Pechblende wird im Luftstrom bei 600 "C abgerbstet, wobei 
sich Schwefel als Schwefeldioxyd, ein geringer Teil des Poloniums 
wahrscheinliah als PoO,, Arsen als As,Oa und Antimon ale Sbz03 
verfliichtigen. Das abgerbstete Material wird mit NaCl gesintert, 
um Silber in AgCl iiberzufiihren, mit Schwefelsaure (1:4) 6 h lang 
ausgelaugt, Bariumchlorid, Natriumnitrat und Salzsiiure zuge- 
geben. Dabei bleibt Uran als UO,SO, in Lbsung, Radium und Blei 
fallen zusammen rnit Barium als Sulfate, Silber'als AgCl aus. Der 
Niedersohlag enthalt aullerdem die Hauptmenge des Poloniums 
und die Kieselsaure. Die iiberstehende Lbsung wird abflltriert 
und der Uranrafflnation zugefiihrt. 

Aus dem Riickstand laugt man das Ag rnit Na,SI08 heraus. 
Der verbleibende Schlamm en tha t  Barium, Radium, Blei, Kiesel- 
saure und Polonium und wird mit NaOH gekocht, wobei das Blei 
als Natriumplumbit, Polonium. wahrscheinlich ale Polonit oder 
Polonat und Kieselsilure als Natriumsilicat in Lbsung gehen. 

R. Ripan R. Paladi u. H .  Hulubei Proc. int. Conf. Peaceful 
Uses Atotk Energy Oenf 7 392 [195b]. 

86) I. Perlman A. Ghioko u. b. !l'. Seaborg, Physic. Rev. 77,26 [1950]. 
17)  I. Perlma&u. I .  0. Rasmussen UCRL-3424 [1957]. 
1 8 )  J .  M .  Hollander, I .  Perlman u. 'G. T .  Seaborg, Rev. Mod. Ph sics, 

25, 469 [1953]; vgl. auch D. G. Karraker, A. Ghiorso u. 8. H .  
Templeton Physic. Rev. 83 390 [1951]. 

89) M .  Curie; Die Radioaktidltlt Deutsche Ubersetzung von B.  
Finkelsteiner Letpzlg 1912, Bd.'l S. 173. 

40) M .  Pochon, bans .  Amer. Inst. :hem. Engr. 33, 189 [1937]. 

Radium und Barium bleiben als unlbsliohe Hydroxyde zuriick, 
werden abflltriert und der Radium-Raf5nation zugefiihrt. Aus 
der beim Kochen des Sulfatschlammes mit NaOH entatandenen 
Plumbitlbsung fallt man duroh Einleiten von Chlor Bleidioxyd 
aus, das das gesamte ZloPb, die Kieselsiure und das Polonium 
enthalt. Das Bleidioxyd wird mit Salpetersaure und Wasserstoff- 
peroxyd in Lbsung gebracht, wobei ein Kieselsiiure-Schlamn 
hinterbleibt, der die Hauptmenge des urspriinglioh in der Peah- 
blende vorhandenen und des im Verlauf der chemischen Ab- 
trennung aus zloPb gebildeten Poloniums enthalt. Aus der iiber- 
stehenden Rleilbsung, die das gesamte ,loPb enthat,  kann durch 
eine TrBgerf%llung rnit Wismutoxychlorid (Zugabe von Wismut- 
nitrat und Ammoniumohlorid) das Polonium herausgefangen und 
durch Aufarbeiten dea NiederscNages (a. u.) in reinem Zustand 
gewonnen werden. Die fiir dieses Abmelkverfahren erforderlichen 
Bleimengen sind jedoch auhordentlioh . groL1, wenn wagbare 
Mengen von Polonium gewonnen werden sollen. So wurden z. B. 
bei der Monsanto Chemical Company aus Pechblende-Riick- 
standen insgesamt ca. 30 t radioaktives Blei gewonnen. In dieeen 
30 t, die sich in 107646 1 Wasser als Nitrat gelbst befanden, waren 
0,88 g (= 67 Curie) 210Pb enthalten, die 10 Curie (oa. 2,5 mg) ,loPo 
pro Monat bildeten. Diese Zahlen lassen ermessen, welohe Schwie- 
rigkeiten die Isolierung reinen, triigerfreien Poloniums auf diesem 
Wege bereitet. 

Im Kieselsirureschlamm, der beim Auflosen des nach dem Po- 
chon-Prozell gewonnenen Bleidioxyds hinterbleibt, laDt sich das 
Polonium relativ leicht weiter anreichern; der Kieselsaure-Ruck- 
stand wird rnit 3 n HCI mehrere Yale extrahiart. Etwa kolloidal 
in Lbsung gegangene Kieselsiiure wird durch Zugabe von Leim 
ausgeflockt und die iiberstehende Lbsung, die praktiwh das ge- 
samte Polonium enthalt, flltriert. Urn noch vorhandene HNOs 
zu zersMren, wird vorsichtig Formaldehyd bis zum Versohwinden 
der brannen Stickoxyde zugegeben und die Lbsung rnit einem 
UberschuO an Formaldehyd nooh einige ZeEt gekocht. Durch Zu- 
gabe von feinem Wismutpulver wird vorhandenes Fes+ zu Fez+ 
reduziert, wobei man durch Einwerfen von festem COB den Zu- 
tritt  der Luft verhindert. Wenn mit Kaliumrhodanid kein Pea+ 
mehr naohzuweisen ist, li113t man absitzen und dekantiert. 

Nunmehr wird das Polonium durch Zugabe von metallisohem 
Wismut unter CO,-Atmosphare auszementiert, wobei sich auch 
Ag, Au, Hg, Te, Se und andere Elemente abscheiden. Der Nieder- 
sohlag wird in Kbnigswasser gelbst, rnit Formaldehyd von Sal- 
petersaure befreit (8. o. ) ,  und Selen und Tellur durch Einblasen 
von SOz ausgefiillt. Naoh dem Filtrieren wird SOs rnit Salpeter- 
saure oxydiert, die Salpetersaure mit Formaldehyd beseitigt, und 
durch Zugabe von kleineren Mengen Wismut das Polonium er- 
neut auszementiert, wobei sich Silber und noah zuriiokgebliebenes 
Tellur rnit ausscheiden. Der Niederschlag wird wieder in Kbnigs- 
wasser gelast, die Salpetersaure mit Formaldehyd entfernt, und 
nach Abkiihlen auf Raumtemperatur das Tellur und Polonium 
zusammen rnit den Edelmetallen duroh Zugabe von SnCl,-Lbsung 
gefBllt4l). Der Niederschlrg, der das gesamte Polonium enthhlt, 
wird in Kbnigswasser gelbst, zur Trookne eingedampft und der 
Riickstand mit 300 ml konz. Ammoniak, das etwa l o g  Ammo- 
niumchlorid enthalt, extrahiert. Dabei gehen Polonium und Tellur 
wahrscheinlich als Polonit und Tellurit in Lbsnng. Durch Zugabe 
von HsOs fiillt man Tellurdioxyd Bus, das nahezu das gesamte 
Polonium mitfiihrt. Der Niedermhlag wird in 6 n HCl gelbst, und 
das Tellur durch Zugabe von Hydrazinhydrat ausgefPlt. Unter 
diesen Bedingungen verbleibt das Polonium in Lbsung und kann 
von den noch vorhandenen Verunreinigungen (Cu, Sn, Ca, Mg, 
Si und Bi) elektrolgtisch auf einer Platinkathode bei einem Po- 
tential von 0,O Volt gegeniiber der normalen Kalomelektrode ab- 
geschieden werden*K). 

Man sieht, da6 die Gewinnung von Polonium aus natiir- 
lichen Erzen eine auBerordentlich miihsame Aufgabe ist. 
Seit durch die Entwicklung des Wismut-Bestrahlungspro- 
zesses (s. u.)  das Element sehr vie1 bequemer zuganglich 
geworden ist, wird eine Aufarbeitung natiirlicher Erze auf 
Polonium deshalb auch nicht mehr durchgefuhrt. Immerhin 
zeigt das Beispiel, da6 es durchaus moglich ist, aus natiir- 
lichen Erzen Polonium in wagbaren Mengen zu isolieren. 

2. Bildung von Polonium durch Bestrahlung von Wismut 
Abb. 1 zeigt das Anwachsen des Polonium-Gehaltes in 

bestrahltem Wismut als Funktion der Bestrahlungsdauer, 
wobei der Grenzwert des Po-Gehaltes gegeben ist durch 
den Ausdruck: F.u.NL cs  = 

M . 3,7 . 107 * 

11) P. M .  Hamilton u. C. L. Rollinson, Report MLM-M-167, Juni 
1947 (klasslfizlert). 
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Darin bedeuten: F = Neutronenstrom, u = Neutronen- 
aktivierungsquerschnitt (0,019 f 0,002 barn) fur die Reak- 
tion *09Bi (n,y) 210Bi, NL = Loschmidtsche Zahl = 6,03.101s 
und M = Atomgewicht des lo9Bi. Da NL, c und M Konstan- 
ten sind, hangt mithin c, lediglich vom Neutronenstrom F 
ab. Nach Moyer, Gnagey und Rogers24) wurden z. B. bei 
25- tBgiger Bestrahlung mit einem Strom von 1,3-1011 

Bestmhlungszeit fTage]- [mJ 
Abb. 1. Polonium-Oehalt von bestrahltem Wismut In Abhingigkeit 

von der Bestrahlungsdauer 

Neutronen/cm2.sec0,014 Curie = 3p.g Po/kg Bi erhalten41*). 
Aus Abb. 1 geht bei ganz grober Abschatzung hervor, daB 
in einem Jahr etwa das 8-fache dieser Menge entsteht, d. h. 
0,112 Curie = 24 pg Po/kg Bi. Ein Reaktor von der Starke 
des Material Testing Reactor in Arco, Idaho (1014nn/sec.cm2) 
wurde im kg Bi also 112 Curie = rd. 24 mg Polonium pro 
Jahr erzeugen. 

Aus dem Einfangsquerschnitt fur die Reaktion 209Bi 
(n,y) 210Bi (C = 0,034 f 0,002 barn) errechnet sich jedoch 
ein sehr vie1 hbherer Wert fur die Bildung von Po. Der 
kleinere experimentelle Wert beruht moglicherweise auf 
einer Selbstbeschattung des bestrahlten Wismuts. 

Fur praktische Bediirfnisse hat es sich als zweckmBBig er- 
wiesen, die Bestrahlung so lange fortzufuhren, bis die Polo- 
nium-Konzentration im Wismut etwa 50% des Sattigungs- 
wertes erreicht hat, d. h. etwa fur die Dauer einer Halb- 
wertszeit (138,5 Tage). Als Ausgangsmaterial dient hoch- 
gereinigtes *O@Bi in Stangen von etwa 3,75 cm Durchmesser, 
die in Aluminium-Kapseln eingeschlossen werden. Die not- 
wendige Reinheit des Wismuts ergibt sich aus folgender 
Tabelled2): Bi > 99,9 % 

As < 0,1 ppm 
Fe < 10ppm 
Pb < IOOOppm 
Sb < 0,1 ppm 
Ag C 0.1 ppm 

AuDer Wismut-Stirben wurden vorubergehend auch Wismut- 
ziegel von 30,5 - 9,5 * 9,5 om* und einem, Stiiokgewioht yon 26,3 kg 
verwendet, jedooh erwies sich ihre Aufarbeitung wegen der groDen 
Volumina und der infolge Selbstbesohattung geringen Polonium- 
Ausbeute ale nioht lohnend'*). 

Die Handhabung der bestrahlten Wismut-StBbe macht 
keine Schwierigkeiten, solange der Polonium-Gehalt kleiner 
als 0,l ppm ist. Bei grbBeren Polonium-Gehalten sind un- 
bedingt die VorsichtsmaBregeln zu beachten, die fur die 
Handhabung von a- und ydtrahlern erforderlich sind. 

Zur Bestimmung des Polonium-Gehaltes entnimmt man 
dern Wismut-Stab eine Probe, lost sie und miBt die a- 
Strahlung des Po"). Es ist auch moglich, den Gehalt direkt 
aus der von den bestrahlten Staben emittierten yStrahlung 
des 21°Bi in der integrierenden Ionisationskammer zu er- 
rnittelt1*~-47), und schlie6lich kann man kalorimetrische 
Messungen verwenden 84). 

'la) Spezifische AktivitBt von plOPo I 4 5 Curie mg. 
I * )  S .  K .  Allison, Report MLM-43-7-li, Juli 1 i 4 3  (klassifizlert) 
Is) G. Mahfuz u. P .  M .  Cherry, Report MLM-644, Dez. 1951 (klassi- 

fiziert). 
") S.  DeBenedefti Report MLM-M-1322 Juni 1944 (klassifizlert). 

S. DeBenedetti. E. Larsen, E.  Kaeiver u. J .  Payne, Report 
MLM-M-418, Jan. 1946 (klassifizlert . 
S. DeBenedetti, Report MLM-45-1-54 an. 1945 (klassifiziert). 4 J. H. Payne jr., Report MLM-335, J d  1949 (klaselfizlert). 
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3. Gewinnung des Poloniums aus bestrahltem Wismut 
Zur chemischen Aufarbeitung miissen die bestrahlten 

Stabe zunachst von der Aluminium-Hiille befreit werden. 
Das kann mit Hilfe einer Walkmaschine geschehen, in der 
sich die Aluminium-Hiille wie eine Wurstpelle ablosen 
IBBt48). Es ist auch moglich, das Wismut aus den Alumi- 
nium-Behaltern au~zuschrne lzen~~~ 50) ,  was jedoch den 
Nachteil hat, daB ein Teil des geschmolzenen Wismuts fest 
an der Kapsel haftet und sich nicht ohne weiteres davon 
abtrennen IaBt. SchlieBlich kann man die Aluminium-Hiille 
in Nat r iumhydr~xyd~l )  oder Sauren sl. 6 z )  losen. 

Die Aufarbeitung der bestrahlten Wismut-Stabe ist auf 
nassem oder trockenen Wege moglich. Von dem nassen 
Aufbereitungsverfahren, die im wesentlichen auf den klassi- 
schen Methoden beruhen, ist man jedoch fast vijllig abge- 
kommen. Das wichtigste Verfahren zur trockenen Trennung 
des Poloniums vom Wismut ist die Destillation, die sich 
leicht durchfiihren IBBt, wie ein Vergleich der Dampf- 
drucke beider M.1etalle5~) zeigt (Abb. 2). 

ZW 110 b 2 0  130 140 
r-!703(1/"]--- rA940.21 

Abb. 2. Dampfdrucke von Po und Bi 

Die vollstandige Entfernung des Poloniums aus dem 
Wismut ist auf diesem Wege jedoch schwierig. Moglicher- 
weise treten im System Bi-Po intermetallische Phasen auf, 
die dafiir verantwortlich sind. Auch scheint die Existenz 
eines azeotrop siedenden Gemisches nicht ganz ausge- 
schlossen. Ein zusatzliches Problem bei der Polonium-De- 
stillation ist die Aggressivitat von geschmolzenem Wis- 
mut58, 54). Es ist daher schwierig, ein geeignetes GeflB- 
material zu finden. Als giinstig erwies sich die Verwendung 
von GefaBen aus Edelstahl mit einer eingebauten Fritte, 
durch die standig ein Strom eines inerten Gases (meist 
Helium) geblasen wird. Abb. 3 zeigt eine solche Destilla- 
tionsapparatur. 

Zur Voranreioherung von Polonium aus bestrahltem Wismut 
wird dieses in einen Tiegel eingesohmolzen, der an den Beschik- 
kungsstutzen A fest angeschraubt wird. Durch einen gelinden 
Gasdruok wird ' das gesohmolzene polonium-haltige Wismut in 
den Destillationskolben B gedriiokt. Nach Evakuierung der Ap- 
paratur blast man duroh den Abblasestutzen C und die Fritten- 
platte D Helium duroh das gesohmolzene Metall. Dabei wird das 
Polonium zusammen mit etwas Bi verfltiohtigt und soheidet sioh 
in dem herausnehmbaren Kiihler E ab. Naoh mehrstundigem 
Abblasen wird der Kiihler herausgenommen und in die Apparstur 

D. C.  Hale Report MLM-485 Juli 1950 (klassifiziert). 
P J Lei& r.{,V. C. Fernhlius u. L. B. Silverman, Report M.Lp'M-1 .mi I a A A  <bi,aaia.,i-.+\ 

F. Mee 

D. C.  Hale Report MLM-485 Juli 1950 (klassifiziert). 
P J Lei& r. W .  C. Fernhlius u. L. B. Silverman, Report 
M*LM-M-I2Od Jan. 1944 (klassifiziert). 
W. C. Fernelihs u. P .  J .  Leitzjr., Report MLM-M-1250, Marz 1944 

k . F. Meehan, Report MLM-M-172, Marz 1946 (kiassifiziert). 
0 D. Nelson . H .  Payne j r .  u. W .  S .  Stringham, Report MLM- 
5 i O  MBrz 1 9 d  (klassifiziert). 
Liahd Metals Handbook. NAVEXOS-P-733. 1951 (deklassifi- 

klassifiziert). 

G. D. Nel, 
510, MBrz IYDU ( K i a s s i v . - = ~  
Liauid Metals Handb 

' zieit). 
64) H .  A Pray, R. S .  Peoples u. W .  K .  Boyd, Report BMI-773, 

Oktober 1952. 

29 I 



der Abbildung 3b in der bezeichneten Weise eingesetzt. Die De- 
stillation wird wiederholt, diesmal jedoch ohne Durchblasen von 
Helium, wobei sich das Polonium im wassergekiihlten Auffiinger 
absetzt. Auch dieses Polonium ist noch mit Wismut verunreinigt, 
allerdings nur noch so wenig, dall die weitere Aufbereitung mit 
chemiechen Mitteln vor sich gehen kann. 

3 a  3 b  
Abb. 3. a) Apparatur zur Voranreicherung von Po 

b) Ap aratur zur Feindestillation von angereichertem 
aus Po-Bi-Gemischen l.8) 

PoPonium64.) 

111. Eigenschaften des metallisehen Poloniums 
Polonium ist ein silberweifies, gllnzendes Metall, das in- 

folge seiner starken Radioaktivitat im Dunkeln mit einem 
hellblauen Licht leuchtet. 
1. Kristallographische Eigenschaften 

Polonium tritt in 2 allotropen Phasen auf. Die bei Zim- 
mertemperatur bestandige a-Phase kristallisiert im kubi- 
schen 'System mit der Raumgruppe O i  und der Gitter- 
konstanten a = 3,345 + 0,02 A. Die bei hoherer Temperatur 
bestandige p-Phase kristallisiert in der Raumgruppe D;d 
im rhomboedrischen System rnit der Gitterkonstanten 
a = 3,359 f 0,02 A und dem Winkel a = 98'13' f 3'. Die 
Werte der Gitterkonstanten wurden von Goodess) nach der 
asymmetrischen Filmmethode von Straurnanis bestimmt. 
Beamer und Maxwelles) fanden mittels Elektronenbeugung 
fur a-Polonium a = 3,345 A, fur  p-Polonium a = 3,359 A 
und a = 89 "13'. Aus diesen Daten berechneten sie fur  den 
Durchmesser des Poloniumatoms in der metallischen Bin- 
dung einen Wert von 3,288 I\. Goode5') findet dafiir den 
Wert 3,38 A. 

Die rhtgenographische Dichte des a-Polonium8 betragt 9,196 f 
0,06 g/cma, die des P-Poloniums 9,398f 0,06 g/cms. Brody6*) 
fand durch direkte Dichtemessung die Werte 9,34 f 0,14, 9,34 f 
0,21 und 9,20 f 0,17 g/cm*. Da diese Werte bei 75 "C gemessen 
wurden, miiDte das Polonium in der P-Phase vorgelegen haben. 
Der niedrige Diehtewert von 9,20 l&Bt es jedoch moglich erschei- 
nen, daB in diesem einen Fall a-Polonium such nooh bei der hahe- 
ren Temperatur vorlag. Die erste experimentelle Bestimmung der 
Dichte des Poloniums stammt von MarzoeZZ60), der einen Wert 
von 9,4f 0,5 g/cmJ fand. Aus Rantgendaten wurde von Beamer 
und MQW~ZPO) ein Wert von 9,32 g/cm* berechnet. 

Die Temperatur der Phasenumwandlung a-Po +. p-Po 
und @-Po +. a-Po ist Gegenstand einer sehr sorgfaltigen 
rontgenographischen Untersuchung GooUessl) gewesen. 
6 h )  R. W .  Endebrock u. P. M .  Engle, AECD-4146 [I9531 (deklassi- 

fiziert). 
6 6 )  J. M. Goode Report MLM-808 Jan. 1953 (deklassifiziert). 
56) W. H. Beaier  u. C. R .  Maxwfell Report LA-604 (LADC-284; 

MDDC-721) August 1946. J. chGm. Physics 77 1293 [1949]. 
6 ' )  J. M. Goodh Report MLM-677 April 1952 (dek'lassifiziert). 
la) B. Brody Rkport MLM-230, N h .  1948 (klassifiziert). 
I* C. R. Mixwell J. chem. Physics 77 1288 [1949]. 
so] W. H .  Beamer'u. C .  R .  Maxwell, J. :hem. Physics 74,569 [1946]. 

J. M .  Goode, Report MLM-615, Oktober 1951 (deklassifiziert); 
J. chem. Physics 26, 1269 119511. 

Dazu wurde das auf eine vergoldete Messingplatte ge- 
dampfte Polonium-Prlparat in einer von einem inerten Gas 
durchstromten Riickstrahlkarnera (Abb. 4) langsam auf- 
geheizt (bzw. abgekiihlt) und mit Hilfe eines aut3erhalb der 
Kamera befindlichen Zahlrohrgoniometers die Intensitlts- 
zunahme bzw. -abnahme der (100)-Interferenz von a- 
Polonium und der (1 1 1)-Interferenz von p-Polonium ge- 
messen. 

Abbildung 4 zeigt eine Riickstrahlkamera zur Anfertigung von 
Rontgenriickstreuaufnahmen an Polonium ohne Gefahr der Kon- 
tamination. Das Poloniumpriiparat wird auf einen vergoldeten 
Messingtrager sublimiert und zu einem verlaufenden Tropfen an- 
geschmolzen. Der Trager, der auf dem Kammerteil A sitzt, wird 
nun in den Kammerteil B so eingeschoben, daB eich der das Pc- 
lonium tragende Teil in die Offnung einpa0t. Die Kammer 
wird dann in die Praparatenhalterung eines normalen RBntgen- 
zahlrohrgoniometers eingesetzt. Durch das Fenster F, tritt die 
Primarstrahlung aus der Rbntgenrahre ein, vor dem Fenster F, 
kann das Gonicmeterdetektorsystem, das rum Nachweis der 
Interferenzen benutzt wird, verschwenkt werden. Durch ent- 
sprechende Winkeleinstellung zwischen R6ntgenr6hre, Kammer 
und Detektor lassen sich fast alle Glanzwinkel des Debyogramms 
erfassen. 

~ Austriitrsfensrpc 
d u d  M-folie 

I I 

{senkmhrzur Papier- 
ebenei 

Wassereinial 
horn Thermosfafeni audaB lzum Jhermaslaferil 

'Thermaelemennt - 
onscblusse 

Abb. 4. a-Kontaminations-sichere Streukammer fur Rontgen- 
Untersuchungen an Poloniume1), 

Gefunden wurde Ta-po + e-po = 54,O f 1,5 "C, Tp-po + 

a-po = 18 f 1,5 "C, woraus sich eine mittlere Umwand- 
lungstemperatur von 36 "C ergibt. Dieser Wert ist zweifellos 
rnit erheblichen Unsicherheiten behaftet, die auf folgenden 
Ursachen beruhen diirften : 
1. adiabatische Eigenerwsrmung des Polonium-Priiparates 

durch den a-Zerfsll, die eine Ungenauigkeit der Temperaturbe- 
stimmung bedingt, 

2. Koexistenz der a- und @-Phase iiber einen begrenzten Tem- 
peraturbereich, 

3. Hysteresiseffekt, bedingt durch die Methode der Tempe- 
raturbestimmung rnit einem an die Riickseite der Polonium- 
Tragerplatte angelateten Thermoelement. 

2. Thermische und kalorische Daten 
Der Schmelzpunkt des Poloniums wurde erstmals von 

Maxwelf5O) zu 246254 "C angegeben. Joysa) bestimmte ihn 
durch direkte mikroskopische Beobachtung auf einem 
Koflerschen Heiztisch zu 252 f 2°C.  Ein weiterer Wert 
(262 f 5 "C) stqmmt von Davisoa). Dampfdruck und Siede- 
punkt des Poloniums bestimmte mit der in 
Abb. 5 gezeigten Apparatur. 
~ _ _  
Oa) E. F. Joy Report MLM-443-1 S. 42 1950 (klassifiziert). 

R. Davis,' Report MLM-M-58& 194d (klassifizlert). 
L. S .  Brooks. Renort MLM-189. SeDtember 1948 (deklassifiziert): ,. 
J. Amer. chkm. soc. 77,3211 [i955]. 
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Abb. 5. Apparatur zur Dampfdruckbestimmung an Se Te Potra) 
a) Sichelmanometer aus Quarz; b) Differentiaiofen!Sysem 

Metallisches Polonium befindet sich anfanglich in dem am 
einen Ende geschlossenen und mit dem Zersehlagventil E ver- 
sehenen Rohrchen D, daa (nach Einfiihrung des Zerschlagham- 
mers Z )  bei a an das Sichel-Manometer angesetzt wird. Nach der 

. Zertriimmerung von E wird das ganze System durch X eva- 
kuiert. Danach schmilzt man bei F ab  und sublimiert das Polo- 
nium &us dem Rohr D iiber die noch bestehende Verbindung H 
nach G. Dann schmilzt man bei H ebenfalls ab und setzt das 
Manometer in die Ofen A, B, C ein, derart daB die Manometer- 
spitze S unmittelbar hinter das Ofenfenster Y zu liegen kommt 
und durch dieses beobachtet werden kann. An den Punkten I, K, 
L, U, V, W befinden sich Thermoelementfuhler. Nunmehr werden 
die Ofen aufgeheizt, wobei das Polonium verdampft und im Mano- 
meter einen Ausschlag bewirkt. Durch einen Kompensations- 
druck uber X wird das Manometer in die Null-Stellung zuriick- 
gedriickt. Der an einem auoerhalb des Ofensystems befindlichen 
Manometer abgelesene Kompensationsdruck muB gleich dem 
Dampfdruck des Poloniums sein. 

Die von Brooks im Bereich von 438 "C bis 745 "C ge- 
messene Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Tem- 
peratur l a B t  sich durch die Gieichung: 

-5377'8 * 6'7 + 7,2345 f 0,0068 log p = T 

darstellen, woraus sich die Siedetemperatur 962,04 f 
1,93 "C extrapolieren 126t. Als Verdampfungswarme erhalt 
man AH, = 24597 f 31 cal!Mol. 

Der lineare AusdehnungskoefAzient des a-Polonium8 wurde 
von Brocklehurrt und VassamilZet6s) rontgenographisch zu 
(22,0f1,5).10-6 "C bestimmt. Goodeee) fand zwischen -196 "C 
und +30 "C einen mittleren Wert von (23,5 -k 2).104 "C. Bcamer 
und M a ~ w e l Z ~ ~ )  fanden (50 f 25).10-O "C fur @-Polonium. 

Die atarke Diskrepanz zwischen den einzelnen Werten diirfte 
wohl darauf zuriickzufiihren sein, daO es infolge der standigen 
adiabatischen Selbsterwirrmung durch die hohe a-Aktivititt eines 
Po-Priiparatee auBerordentlich Rchwierig ist, dessen Temperatur 
genau zu bestimmen. Zweifellos lieuen sich die Werte durch Ver- 
wendung des langlebigen IsOtOps BogPo wesentlich verbessern. 

3. Diffusionskoeffizienten und elektritche Daten 
Die Dif f usio nsko  ef f i z i en  t e n  von Polonium in Aluminium, 

Armco-18-8-rostfreiem Stahl und Wismut wurden von Fosier 
und E y l e ~ " ~ )  mit Hilfe autoradiographischer Methoden gemessen. 
Sie fanden in Aluminium: 3.10-'* cmP/sec bei Zimmertemperatur, 
5.10-aa cm2/sec bei 500 "C, in Armcostahl: 1.10-" cma/sec bei 
300 "C, 5.10-aa cma/sec bei 750 "C, in Wismut: 5.10-22 cm*/sec bei 
150 "C und 5.10-1° cma/sec bei 200 'C. Wie weit die GroOenord- 
nung dieser Werte durch Polonidbildung beeinflu9t ist, lbOt sich 
gegenwiirtig nioht sagen. 

Der spez i f i sche  e l ek t r i s che  W i d e r s t a n d  voh Polonium 
wurde erstmals von Maswellsn) zu 42 f 10 pnmn fur a-Polonium 
und 44 f 10 pCbcm fur p-Polonium gemessen. Die Werte beziehen 
sich auf 0 "C. Sie liegen wesentlich tiefer a le  die spater von Man- 
ring und Wehmeyerss) (95,5 yn .cm)  und voq  Manring6B) (140 f 
10 pn'cm, a-Polonium, 20 "C) gefundenen. 

M a ~ z u e Z Z ~ ~ )  gab ale T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  des elektrischen 
Widerstandes von a-Polonium 0,0046 "C und von @-Polonium 
0,0070 "C an. Manringag) fand in guter Ifbereinstimmung damit 
zwischen -56°C  und + 68°C fur a-Polonium einen Wert von 
0,00421 "C. 

648) L. S .  Brooks, Re ort MLM-188; Report MLM-189; J. Amer. 
65) .R. E. Brock1eh;rst u. L. E .  Vassamillet Re ort MLM-112, Mai 

86)  J. M. Goode Report MLM-484-1 g. 55 1950 (kiassifizlert) 
6 7 b  K .  W .  Fosthr u. T .  E. Evles. Rkoort k L M - 5 6 9 .  luii 1951' fde- 

chem. SOC. 74 22{[1952]. 

q 1948 (deklassifiziert); J. chem. Ph sics b7, &5 19571. 

- I  - . I  

' kiassifiziert). 
E. R. ManringIu. D. B. Wehrneyer, Report MLM-509, 1950 
(kiassifiziert). 

so) E .  R .  Manring, Report TID-280, S .  61, 1949 (kiassifiziert). 
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Manring und Wehmeyeras) konnten fur die H a l l - S p a n n u n g  
eine obere Grenze von 0,03 mV festlegen, was darauf hindeutet, 
da9 in j e  10 Poloniumatomen ein Leitungstrgger vorhanden ist. 
Jedoch wird such dieser Wert stets unsicher sein, da die hohe a- 
Aktivitat des Poloniums Storungen im Kristallgitter und damit 
zusiitzliche Leitungstrager erzeugt. 

IV. Spektrolonalytische Untersuchungen 
1. Rontgenspektren 

Das Rontgenspektrum des Poloniums wurde erslmals von 
Hulubei, Cauchois und C ~ t e l l e ? ~ )  sowie von Siegbahn und Fri.?zanT1) 
untersucht, doch konnten nur einige Linien der L-Serie identifi- 
ziert werden. Die Aufklarung des vollstiindigen Rontgenspektrums 
des Poloniums gelang Peed, Burkhart, Staniforth und F a ~ b Z e ~ ~ ) .  
Das Termschema ist in Abb. 6 wiedergegeben. Tabelle 2 enthillt 
die Wellenlangen der K- und L-Serie, verglichen mit den nach 
dem MoseZeyschen Gesetz berechneten und den von N ~ l u b e i ~ ~ )  und 
Mitarb. gemessenen Werten. 

iVvmu- 
Fmrgle 

M 'kPVi 
NV 9304 
N N  9303 ;$> 9320 
N I  9257 

M V  ?082 
M N  YO72 
Gf>8989 
nr 8935 

1IU 7967 
LJ n23 
L I  7703 

K O  

m 
Abb. 6 

Termschema des K- und L-Spektrums von 

2. Optische Spektren 
Das optische Spektrum des Poloniums wurde zuerst von Curie 

und Debiernea) gemessen. Sie ordneten ihm die Linien bei 4170,5 A, 
4642,O A,  3919,6 A und 3652,l A zu. Eine weitere Funkenhie fand 
Czapek?') bei 2450,O A. Karlik und Petfersson'*) beobachteten in 
der Gasentladung bei Gegenwart von Wasserstoff, Helium und 
Neon 2 Linien bei 2450,O A und 2558,l A, die eindeutig dem Poloni- 
um zugeordnet werden konnten. Eine ausfiihrliche Untersuchung 
des Bogenspektrums fiihrten Staniforth, Beasecker und Economi- 
d e ~ ? ~ )  durch. Die wohl eingehendste Arbeit iiber das Polonium- 
Spektrum stammt von Charles, Hunt, Pish und TimmaT6),  die in 
einer elektronenlosen Entladung insgesamt 147 Linien zwischen 
1920 A und 9375 fanden. Weitere 13 Linien enthiilt das Funken- 
entladungsspektrum. Eine Termanalyse ergab fur das niedrigste 
Niveau im Poloniumatom die Konfiguration 6s2 6p4. 

Eine praktische Anwendung der optischen Spektren zur Analyse 
des Isotopengehaltes von a~~Po/PogPo-Gemischen findet sich bei 
Hunt und P i ~ h ? ~ ) .  Zur Anregung des Spektrums dienten elek- 
trodenlose Entladungsrohren. Gemessen wurden die Bandenkbpfe 
der M~leki i l spekt ren~~)  von (eosPo)a und (p0sPo20BPo). Die Ge- 
nauigkeit einer solchen Analyse ohne Vergleichspraparat betragt, 
etwa f 20 %. 

7 0 )  H. Hulubei, Y .  Cauchois u. S .  Cotelle, C .  R. hebd. Seances Acad. 
sci. 207. 1204 r1938i. 

71) M .  Siegbahn u: E. t%irnan Physik. Z .  77 61 [1916]. 
W .  F .  Peed, L. E. Burkhhrt, R .  A. Stahforth u. L. G.  Fauble, 
ReDort 0 RN L- I3 17. 1952 (dekiassifiziertL 
A.'Cza ek, S.-B. Akad. Wks. Wien, maih.-naturwiss. Yl., Abt. 
I la 738593 [ I Q ~ O J .  

?') B. Kailik u. H .  Peftersson S.-B. Akad. Wiss. Wien, math.- 
naturwiss. Ki., Abt. Ila 74; 3 7 9  [1934]. 

75) R. A. Staniforth D. d. Bhasecker u. M .  Econornides, Report 
MLM-M-673 S. 7' 1946 (kiassifiziert). 

'9 G. W .  Charies +. J .  Hunt 0. Pish u. D .  L. Tirnma Report 
MLM-941, Jaiuar 1954 (ddklassifiziert); J. opt. SOC. 'America 
A <  sz6a ria661 -') I-- 

' 9  0. W .  C&$;. D.  L. Tirnma, Report MLM-1004, August 1954 
(deklassifiziert). 

29 3 



Serie I Gemes~en'~) AItere MessungenYo) 
u. Llnle WE1 

L-Kante I 1280,2f 0,4 
La1 1112,2& 1 1111,59 
La, 1123,7& 1 ! 1123,lO 
LPl 919,4& 0,7 919,79 
LPS 927,Of 1,7 1 927,31 
LP8 905,4 

1 1  11,52 
1123,29 
9 19,89 
927,44 

V. Chemische Eigenschaften des Poloniums 
Die chemischen Eigenschaften des Poloniums zeigen 

gro6e iihnlichkeit mit denen des Tellurs. Polonium tritt in 
seinen Verbindungen bevorzugt 2- und 4-wertig auf, das 
Vorkommen der 6-Wertigkeit ist noch nicht sichergestellt, 
das Auftreten 3-wertiger Verbindungen ist unwahrschein- 
lich. Im folgenden wird ein ifberblick iiber die bisher dar- 
gestellten Verbindungen des Poloniums gegeben. 

1. Poloniumhydride 
Entsprechend seiner Stellung in der 6. Hauptgruppe des 

Periodensystems sollte Polonium eine Wasserstoff-Verbin- 
dung vom Typ PoH, bilden. Paneth und Mitarb.78-80) 
zeigten schon 1922, da8 bei der Einwirkung von 0,2 n HCI 
auf Magnesiumfolie, auf der Polonium in unwigbarer 
Menge niedergeschlagen war, sich ein fluchtiges Hydrid 
bildet, das sich aus der Losung im Stickstoff-, Wasserstoff- 
oder Sauerstoff-Strom entfernen lie6. Nach Panefh, Jo- 
hannsen und Maffhiessl) entsteht Poloniumhydrid in 
0,2-proz. Ausbeute, wenn Magnesium-Pulver zu sauren 
Losungen von Spurenmengen Polonium gegeben wird, in 
noch schlechterer Ausbeute bei der Einwirkung von Saure 
auf Zink, das mit unwagbaren Mengen Polonium plattiert 
ist. Es la6t sich ferner durch Bogenelektrolyse (220 Volt) 
von 0,2 n Schwefelsaure mit einer polonium-plattierten ya- 
thode darstellensO, m# s3). Durch gemeinsames Erhitzen der 
Elemente llBt sich die Verbindung nicht darstellens4). 
Nach Paneth und Mitarb.?8. 7O) IaSt sich PoH, bei -84°C 
kondensieren, wobei es sich jedoch rasch zu zersetzen 
scheint. Auch Trockenmittel (CaCI,, P,O,) scheinen die 
Verbindung zu zerstoren. 

Folgende physikalische yonstanten lassen sich aus den 
Untersuchungen Panefhs naherungsweise angeben : Fp ca. 
-36 "C, Kp ca. f 3 7  "C, AHv = 6,19 kcal/Mol, Trouton- 
sche Yonstante - = 20,06. 

2. Poloniumhalogenide 
a)  Poloniumfluoride 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, ein Poloniumfluorid 
darzustellen, umso mehr als sich aus thermodynamischen 
Daten durch Extrapolation fiir ein fliichtiges PoF,, eine Bil- 
dungswarme in der GroBenordnung von 300 kcal/Mol er- 

Ls 
Tb 

LP8 

LY 1 

LYa 
LY 8 

7 9  F. A P a n e f h  S -B. Akad. Wiss. Wlen, math.-naturwiss. KI., 
Abt. ira 127 in9 [1918]. 

7*) F. A .  Panefh, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1704 [1918]. 
F.  A. Paneth u. A. Johannsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2622 
rigzzi. 

965,3 1 
784,5 f 0,1 785,52 ' 785,86 
769,9 
762,O I 

F. A.- Panefh, A. Johannsen u. M .  Matthies, Ber. dtsch. chern. 
Ges. 55 769 [1922]. 

8a) F. A. saneth 2. Elektrochem. 26 452 [1920]. 
*a) F. A .  Panefh' Chemiker-Ztg. 44 $41 [1920]. 
' I )  J .  J. Burbaie, Recent Chem. 'Progr. 74, 157 [1953]; Report 

MLM-885, 1953 (klassifiziert). 

gibt. Lei& und CoulterS6) versuchten die Darstellung nach 
2 Methoden: 1. Fluorierung von auf Gold- oder Platin- 
folien abgeschiedenem Polonium bei Temperaturen von 
25 OC bis 700 "C. 2. Fluorierung von Gemischen aus Po- 
lonium und groBen Mengen Selen oder Tellur. In  keinem 
Fall konnte jedoch das Auftreten eines fltichtigen Polo- 
niumfluorids beobachtet werden. WehrmannS6) fand, da6 
Polonium in H F  leicht loslich ist, und da6 Losungen mit 
2 Curie Po pro ml 1 n H F  noch ungesattigt sind. Dies deutet 
darauf hin, daB mindestens in w26riger Losung ein Polo- 
niumfluorid oder eine Fluorpoloniumslure existiert. Es 
erscheint aussichtsreich, die Darstellung des Polonium- 
hexafluorids mit modernen Arbeitsmethoden, wie sie sich 
bei der Darstellung von Plutoniumhexaf lu~rid~~-~~)  und 
Platinhexaflu~rid~o) bewahrt haben, erneut zu versuchen. 

b) Poloniumchloride 
Joyo1) sowie LaChupe&? und Mitarb.sa) stellten Polo- 

niumchlorid durch direkte Synthese aus den Elementen 
bei 1 atm Chlordruck und 125-200°C erstmals dar. Es 
entstand ein Gemisch von PoCI, und PoCI,. Durch Varia- 
tion des Chlor-Partialdruckes und der Temperatur Ia8t 
sich das Verhlltnis der beiden Chloride so verschieben, da6 
entweder hauptsachlich das rubinrote PoCI, (niedriger 
Druck und Temperatur) oder das zitronengelbe PoCI, 
(hoher Druck und Temperatur) entsteht. PoCI, ist leichter 
fluchtig als das Tetrachlorid und kann daher durch Subli- 
mation von diesem getrennt werden. 
Eigenschaften: 

Poloniumdichlorid kristallisiert orthorhombkch und zeigt im 
makroskopischen Kristall Zonenwinkel von 77 und 141 '. Bugnull 
und Mitarb.9s) fanden die Gitterkonstanten a = 3,66, b = 4,34, 
o = 4,49; Joye1. 04) gibt eine griiBere Elementarzelle mit a = 4,33, 
b = 8,94 und c = 7,29 kX an. PoCl, sehmilzt bei 355 "C im zuge- 
schmolzenen Rohr und sublimiert bei 190 "C. Auller BUS den Ele- 
menten laBt es sich darstellen durch thermische Zersetzung des 
Tetrachlorids im V a k ~ u r n * ~ *  OS* 04) bei 200 "C, durch Reduktion 
des Tetrachlorids mit Wasserstoff bei 200 Vs4, 04), mit SO, oder 
Hydrazinin der Kate ,  mit As,O,in der Wiirme oder durch H,Soder 
CO bei 150 'C9'). Hydroxylamin und Oxalsiiure reduzieren das 
Tetrachlorid selbst bei Siedetemperatur nicht. Bei weiterem Er- 
hitzen im H,-*4,04) oder HaS-Strom9s) wird das Dichlorid sum 
Metall reduziert. In verd. HCl last sich PoCI, zu einer roeafarbenen 
Losung, in welcher das Poe+ durch die Oxydationswirkung der star- 
ken a-Strahlung in waBriger Liisung in wenigen Minuten zum Pod+ 
oxydiert wird. H,O, und Chlorwasser oxydieren ebenfdls sofort zu 
Po4+. In 0,i n HNO, lost sich PoCI, zu einer dunkelroten Liisung, 
die sich unter Abscheidung eines weiBen, flockigen Niederschlages 
unbekannter Zusammensetzung zersetzt8a). Dichlorid und Tetra- 
chlorid reagieren mit Ammoniak bei 200 "C unter Bildung brauner 
Substanzen, die sich im Rontgendiagramm ale identisoh erwiesen. 
Es handelt sich mOglicherweise urn ein Ammin, PoCI,-2NH,. 

Poloniumtetrachlorid schmilst in einer Chlor-Atmosphare bei 
300 "C zu einer strohgelben Fliissigkeit"'~ 04). .Bei 350 'C schligt 
die Farbe der Sohmelze in schsrlachrot um. Sie siedet bei 390 'C 
unter Bildung eines purpurbraqnen Dampfes, der oberhalb 500 "C 
blaugriin wirdss). Die Farbsnderungen beruhen wahrscheinlich auf 
thermischer Zersetzung, wobei sich niedere, noch nicht niiher de- 
finierbare Halogenide bilden, maglicherweise ist auoh eine An- 
derung des Assoziationsgrades die Uraache. 

PoCl, kristahiert  monoklin oder trildin, seine Kristallstruktur 
konnte bisher noch nicht bestimmt werden. Es laOt sich daretellen 
aus den Elementen, durch Aufliiaen von metallisohem Polonium 
in HCls4* 88, 04), durch Erhitzen des Dioxyds in CCl,-Dampf auf 

85) F. Leitz jr .  u. L. Coultet, Report MLM-M-198, Jull 1947 (klassl- 
fiziert). 

*() R.  Wehrmann Report MLM-18 November 1947 (klassifiziert). 
*') A. E. Florin 1. R. Tannenbaum'u. J .  F. Lemons, J. Inorg. Nucl. 

Chem. 2 368)[1956]. 
8 8 )  C .  J .  Mandleberg, H .  K .  Rae, R. Hursf, 0. Lon D. Davis u. 

K .  E .  Francis, J. Inorg. Nucl. Chem. 2,358 I956f 
B. Weinsfock u. J .  0. Malm, J. Inorg. Nucl. (!hem. 2 380 [1956]. 
B. Weinsfock, H. H .  Claassen u. J .  G.  Malm, J. Arne;. chem. SOC. 
79,5832 [1957]. 

T .  J .  LaChapelle j r . ,  J-  J. Howlandjr., B. B. Brody, L. Niedraeh, 
B .  M .  Abrahem u. A. Martin. Reoort MLM-529. Ma1 1946 (klassl- 

~- 

01) E.  F .  Joy Report MLM-205 (deklassiflzlert). 

. -  
fizlert). 
K. W .  Bagnall, R.  W .  M.  D'Eye u. J .  H .  Freemann, J.  chem. 
Sac. [London] 7955 2320. 
E. F. Joy, Report M-4123, 1947 (deklasslflzlert). 
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200 WP, 9p), in trockenem HC1-Gas, mit SOCl,-Dampf oder mit 
PCI,es). PoCl, ist hygroskopisch wie TeCI, und hydrolysiert in 
feuchter halogenfreier Luft rasch zu einer weiDen Substanz un- 
definierbarer Zusammensetzunge4). Mbglicherweise handelt es 
sich um ein basisches Chlorid oder ein hydratieiertes OxydDs). 
Bei der Hydrolyse in kochendem Wasser wird ein iihnliches Pro- 
dukt erhalten. 

PoCl, lost sich in HCl, SOCI, und H,O (unter Hydrolyse). In 
Athanol, Aceton und einigen anderen Ketonen ist es miiDig lbslich. 
Durch 0,l n HNO, wird es zu einer weiDen, chlorfreien Substanz 
zersetzt, die mbglicherweise ein basisches Nitrat darstellt. Durch 
Erhitzen in Luft oder Sauerstoff auf 300 "C oder nach liingerem 
Stehen in trockenem Sauerstoffes) bildet sich das Dioxyd. Lbsun- 
gen des Tetrachlorides sind leuchtend gelb, besonders salzsaure 
Lbsungen, in denen die Siiure H,PoCI, existiert. StaritzkgDs) 
konnte aus solchen Lbsungen durch Zugabe von Cilsium-, Rubi- 
dium-, Kalium-, Ammonium- oder Tetramethylammonium-chlo- 
rid die entsprechenden Hexaehloropolonate susfilllen. Diese Salzc 
kristallisieren alle kubisch-raumzentriert, sind von gelbgriiner 
Farbe und mit den analogen Hexachlorotelluraten und Hexa- 
chloroplatinaten isomorph. Cs,PoCl,, kristallisiert kubisch-flit- 
chenzentriert mit a = 10,59 A, besitzt die Dichte 3,82 g/cms und 
eincn Brechungsindex von 1,86. (NH,),PoCl, ist gleichfalls ku- 
bisch-fliichenzentriert mit a = 10,33 A und einer Dichte von 
2,76 g/cms. [( GH,),N],PoCl,( ebenfalls kubisch-fliiehenzentriert) 
hat einen Brechunasindex von 1.618. Es wird in weniaen Minuten 

PoBr, kristallisiert kubisch-flitchenzentriert mit einer Gitter- 
konstante von 5,60 kX. Die Elementarzelle enthiilt nur eine Mole- 
kel PoBr,, und es ist nicht ausgeschlossen, daO der Wert der Gitter- 
konstante zu verdoppeln ist. Ciisiumhexabromopolonat ist ku- 
bisch-fliichenzentriert mit a = 10,99 k X  und der berechneten 
Dichte 4,75 g/cms, das Ammoniumsalz ha t  die Gitterkonstante 
a = 10,82 kX, die berechnete Dichte betriigt 3,78 g/cms. 

Durch Einwirkung von elementarem Brom auf Poloniumdi- 
chlorid entsteht das nicht nilher charakterisierte lachsrote 
PoCl,Br,. 

d) Poloniumjodide 
Die ersten Versuche zur Darstellung binlrer Verbindun- 

gen aus Polonium und Jod wurden von Marchi und Mit- 
arb.loO) unternommen, denen es jedoch nicht gelang, 
stochiometrisch definierte Verbindungen zu erhalten. 
Heute kennt man das Tetrajodid, PoJ,, und Hexajodo- 
polonate (IV). 

Poloniumtetrajodidlol) ist eine schwarze, fliichtige Verbindung, 
die im Stickstoffstrom bei 200 "C unter partieller Zersetzung zu 
Metall sublimiert. Es lLDt  sich &us den Elementen beim Erhitzen 
auf 4 0 %  unter 1 mm Druck darstellen, ferner durch Reaktion 
von Poloniumoxyd oder -hydroxyd mit 0,l n H J  sowie durch 
Zueabe von 0.1 n H J  zu einer Lbsuna von PoC1. in verd. HCI. 

durch Strahlungss&,&den des iristallgitters optisch-inhomogen, . AG schwarzes 'Sublimat entsteht es befm Erhitzen-von Polonium- 
wobei cine Farbvertiefuna eintritt. Diese Erscheinuna wurde such oxvd in trockenem H J  bei etwa 200 "C. Eine schwarze Additions- 
bei den ubrigen Poloniimhalogeniden festgestelk- Die iiuBere, 
makroskopische Kristallform bleibt dabei pseudomorph erhalten, 
wilhrend das bei frisch hergestellten Kristallen noch scharfe Ront- 
gendiagramm innerhalb kurzer Zeit diffus wird. 

c) Poloniumbromide !j6) 

Poloniumdibromid ist eine purpurbraune Substanz, die 
bei einem Druck von 0,03 Torr und 110 "C unter leichter 
Zersetzung sublimiert und sich beim Schmelzen in einer 
N,-Atmosphire im zugeschmolzenen Rohr bei 270-280 "C 
zu disproportionieren scheint. 

Es liil3t sich aus PoBr, durch thermisohen Abbau bei 200 "C 
oder durch Reduktion rnit H,S in der K a t e  darstellene6). SO, 
reduziert das feste Dibromid beim Erhitzen teilweise. PoBr,- 
Lbsungen lassen sich durch Reduktion von PoBr,-Lgsungen mit 
Hydrazin in der Kiilte darstellen. Im Gegensatz sum Chlorid 
scheint keine Autoxydation zu Po4+ aufzutreten. In  Bromwasser- 
stoff und einer Reihe von Ketonen ist PoBr, lbslich unter Bildung 
purpurfarbener Losungen, die rasch zu Po4+ oxydiert werden. 
Das fcste Salz wird durch Ammoniak ohne Bildung eines inter- 
mediitren Diammins glatt zum Metall reduziert. Seine Kristall- 
struktur ist uoch nicht bekannt. 

Poloniumtetrabromid wurde erstmals von J0ye7-QQ) und 
spiter auch von Bagnullas) beschrieben. 

Es entsteht direkt aus den Elementen s r , e 7 )  bei 200 mm Druck 
und 250 "C, durch Erhitzen des Metalls in einem trockenen Brom- 
dampfstrom bei 200-250 "C, beim Auflbsen von metallisohem 
Polonium oder von PoO, in HBr und Eindampfen der Lbsung 
zur Trockne oder durch Erhitzen des Dioxyds in trockenem HBr. 
In der Kitlte reagiert metallisches Polonium mit Brom nur lang- 
Sam. Es lbst sich in verd. HBr, eine 10-s-molare Lbsung ist orange- 
rot, eine 0,025-molare karminrot. In diesen Lbsungen liegt offen- 
bar die Siiure H,PoBr, vor. Die Zugabe von Ciisiumbromid fuhrt 
zur Abscheidung von ziegelrotem Cs,PoBr,. Beim Abkiihlen einer 
Lbsung von PoBr, in verd. HBr auf -30°C scheidet sich ein 
schwarzbrauner Niederschlag ab, der wahrscheinlich aus der 
freien Siiure H,PoBr, besteht und beim Erwiirmen auf Zimmer- 
temperatur wieder in Lbsung gcht. Hydrolytisch reagiert das 
Tetrabromid genau wie das Tetrachlorid. Es lbst sich in deneelben 
Lbsungsmitteln, in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlen- 
stoff ist es unlbslich. Es reagiert rnit Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur unter Bildung eines gelben Ammins, das sich beim 
Stehen zu einer Mischung von PoBr, und dem Metall zersetzt. 
Unter bestimmten Bedingungen entsteht auch ein fliichtiges, farb- 
loses Ammines). Bei 100 "C fuhrt die Behandlung mit Ammoniak 
zu (NH,),PoBr,, das orangerot und isomorph rnit dem C&sium- 
salz ist. Wird es im zugeschmolzenen Rohr erhitzt, so f L b t  es sich 
schwarz und detoniert. Mbglicherweise bildet sich dabei primiir 
ein explosives Nitrid. 

E. Sfarifzky Report LA-1286, 1951 (deklassifiziert). 
K. W. Banhall. R. W .  M .  D'Eve u. I .  H .  Freemann. 1. chem. . "  

' SOC.  onJo Jon] i955,3959. p- " 
9 E. F. b y .  Chem. Ennnn. News 32. 3848 119541. 
g s j  E 
99) E 

:. F. lay; Report MLM-175 
1. F. Joy, Report MLM-252,' 1941 

, 1948 (klasdfizieft). 
B (klassifiziert). 

veibindung wird in der K a t e  gebildet. Poloniummetall reagiert 
nicht rnit in CCI, gelbstem Jod, bildet jedoch eine nicht weiter 
identifizierte Verbindung, wenn es rnit in Benzol gelbstem Jod 
behandelt wird. 

Poloniumtetrajodid lbst sich in Aceton und Athanol (1 g 
PoJJI), ist jedoch unlbslich in 2 n HCl, 1 n und 2 n HNOs, Essig- 
siiure, Chloroform, CCl,, Diilthylilther und Dibutylitther. Beim 
Stehen in Wasser hydrolysiert es langsam unter Bildung einer 
weiBen, nicht nither definierten Substanz, die beim Stehen braun 
wird. Durch Behandlung rnit Chlor, heiDer, konz. HNOs, NaOCl- 
oder angesiiuerter Natriumnitritlbsung und laugsamer durch 
konz. KOH wird es zersetzt. Die Lbslichkeit in H J  wurde von 
Bagnall und Mitarb.lo1) untersucht. Die Gleichgewichtskonstante 
fur die Reaktion PoJ,+ 2 J- ~2 PoJf- ist K = 5,9.10-s f 0,2.10-* 
bei 22 "C. 

Bei nicdrigen HJ-Konzentrationen (c 0,02 n) kann gemitS 
PoJ,+ J- --t PoJ,- das Pentajodopolonat-Ion gebildet werden. 
Fur diese Reaktion betrilgt die Gleichgewichtskonstante etwa 
6,7.10-6 bei 22 "C. Lbsungen von H,PoJ, in H J  sind bei 0 "C griin 
gefitrbt und werden bei 20 "C rotbraun. Das Tetrajodid laBt sich 
durch Erhitzen in H,S zu Metal1 reduzieren und reagiert nicht 
rnit gasformigem NH,. Suspensionen in 0,l n H J  werden durch 
Hydrazin oder SO, selbst beim Kochen nicht reduziert, auch tritt 
bei Zugabe von wiil3rigem Jodwasserstoff oder K J  zu einer Lbsung 
von PeCl, in verd. HCl keine Reaktion ein. Mithin ist kein An- 
zeichen fur die Bildung von PoJ, vorhanden (Bagnalllo1)). 

Beim Vermischen von CsJ rnit PoJ, in 2 n H J  bildet sich Ciisium- 
hexajodopolonat(IV), C S , P O J , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  das kubisch-fliichenzen- 
triert rnit a = 11,77 k X  kristallisiert und mit Cs,TeJ, isoster ist. 
Beim Erhitzen im Vakuum zersetzt es sich in CsJ und PoJ,. 
PoJ, geht in waDriger K J  rnit tiefroter Farbe in Lbsung; es wird 
angenommen, daB dabei Kaliumhexajodopolonat(1V) entsteht, 
das jedoch noch nicht in reinem Zustand isoliert werden konnte. 

3. Poloniumchalkogenide 
a)  Oxyde 

Polonium-monoxyd ist nur ungeniigend bekannt. Es 
scheint jedoch, daB eine schwarze, feste Verbindung, die 
bei der Zersetzung von PoSO, und PoSe03103) entsteht, 
als P o 0  anzusehen ist. Polonium-dioxyd ist als einziges 
Poloniumoxyd gut charakterisiert. 

Es bildet sich au8 den Elementen bei 250 "C, und seine Zusam- 
mensetzung konnte durch thermischen Abbau einwandfrei sicher- 
gestellt werden. Es wurde erstmalig von Martinlo') dargestellt, 
spiiter auch von Moulton und und Bagn~Zl1~~) .  Polonium- 

loo) L. Marchi, M .  M .  Haring u. M .  B. Hicks, Report MLM-M-636, 

lol) K. W .  Eagnall, R. W .  M .  D'Eye u. A. J. Freeman, 'J. chem. 
August 1946 (klasslfiziert). 

SOC. [London] 7956,3385, 

Oenf, 7,386 [1955]. 

Report M-4122, Aug. 1947 (deklassifiziert). 

4295. 

lo8) K .  W .  Bagnall, Proc. Int. Conf. Peaceful Uses Atomic Energy, 
lo*) K .  W.Eagnallu. H .  J .  Freeman J.chem. SOC. [London 7956 4579. 
lo') A. W .  Martin, Report MLM-855, Juli 1953 (dekiasslfi&.rt); 

lo6) G.Moulfon u. J .  Farr Report LA-1523 Marz 1953 (deklassifiziert). 
lee) K. W .  Eagnall u. RI W .  M .  D'Eye, J: :hem. SOC. [London] 7952, 
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dioxyd existiert in zwei Kristallmodifikationen104~100), einer tetra- 
gonalen, rot gefiirbten und einer kubisch-fllchenzentrierten, gel- 
ben. Letztere existiert bei niedriger Temperatur, die Phasenum- 
wandlung ist reversibel. die kubisch-flachenzentrierte Modifika- 
tion kristallisiert im U0,-Typ rnit wechselndem Sauerstoff-Ge- 
halt, wobei die Gitterkonstante von 5,626 bis 5,687 kX variiertloB). 
Die Dichte wird von BagnalZ106) zu 8,96 g/cm5, von Martinlo*) 
zu 9,18 g/cm* angegeben. Die tetragonale Modiflkation kristalli- 
siert mit a = 5,44 kX und c = 8,34 kX. 

Das Verhgtnis der Ionenradien Po4+/Poa+ betragt 0,73 ent- 
sprechend der unteren Stabilitatsgrenze fur kubische Koordi- 
nation, was das Auftreten zweier Kristallformen erklart. Frisch 
bereitete Priparate von PoO, bestehen stets &us der tetragonalen 
Form, die kubische Form entsteht erst nach einigem Stehen oder 
beim starken Abkuhlen des Praparates. 

Poloniumdioxyd wird beim Erhitzen schokoladebraun. Bei 
885 "C sublimiert es, bei 500 "0 im Vakuum zersetzt es sich in die 
Elernente1Oo), bei 200°C wird es im Wasserstoffstrom zu Metall 
reduziertlo6). Seine Bildungswarme wird von Brewerlo') zu etwa 
30 kcal/mol angegeben. 

Poloniumtrioxyd: Hevesy und P anethlo2, l o S ~  log) konn- 
ten wahrscheinlich machen, da8 bei der anodischen Oxyda- 
tion einer Losung, die eine unwagbare Menge Polonium ent- 
hielt, PoO, abgeschieden wurde. 

b) Sulfide 
Bereits in ihren ersten Arbeiten iiber das Poloniurn1,z) 

beschrieben P. und M. Curie, daR das Element beim analy- 
tischen Trennungsgang in der Schwefelwasserstoff-Gruppe 
ausfallt und mithin ein Sulfid bilden muR. In  neuerer Zeit 
konnte PoS beim Einleiten von H,S in eine Lasung von 
PoCI, oder PoCI, als schwarzer Niederschlag erhalten wer- 
den1I0). I n  stark saurer Losung (6n HCI) tritt  dabei eine 
Reduktion von Po4+ zu Pozf auf. PoS ist loslich in konz. 
HCI und unloslich in Athanol, Aceton, Toluol. Es wird 
durch Brom, NaOCl und Konigswasser zersetzt. Entgegen 
alteren Annahmen ist es in (NH,),S unliislich. Das Los- 
lichkeitsprodukt betragt 5,5.10-ag110). PoS zerfallt bei 
275 "C und einem Druck von 5.10-s Torr in die Elemente. 
Als Rtickstand hinterbleibt stets PbS, das durch den Zer- 
fall Po -% P b  entstehtllO). 

4. Polonide 
Untersuchungen auf diesem Gebiet fiihrten vor allem 

Goode5') sowie Wilteman, Giorgi und Vierll l)  durch, deren 
praparative Methode allgemein zur Darstellung binarer 
Polonium-Verbindungen geeignet ist. Als Ausgangsma- 
terial dient auf Platindrahtnetz plattiertes Polonium, das 
in eine Quarzkapillare destilliert und darin zusammen mit 
dem zweiten Metall erhitzt wird. 

Zinkpolonid ,  ZnPo, wurde erstmals 1947 von Faublelle) 
dargestellt. Es krktallisiert a18 kubisch-flachenzentriertes Gitter 
vom ZnS-Typ rnit a =  6,28 f 0,02 und p= 7,93 g/cmS. Im 
Vakuum ist es bei 400 "C fliichtig. 

Bleipolonid,  PbPo, findet sich stets in Poloniumpraparaten, 
da beim a-Zerfall des Po Blei entsteht. Witternan und Mitarb.lll) 
erhielten es als schwarze kristalline Substanz bei 3-stundigem 
Erhitzen von Blei in Polonium-Dampf auf 350 "C. PbPo kristal- 
lisiert als kubisch-flachenzentriertes Gitter vom NaC1-Typ rnit 
a. = 6,60 A und p = 9,64 g/cm* 111*11s-117). Seine Rhtgenlinien 

lo7) L. Brewer Chem. Reviews 52 1 [1953]. 
108) 0. Heves; u. F .  A. Paneth.'S.-B. Akad 

111) W.-G. Witternan, A. L. Giorgi u. D .  T .  Vier, Report LA-1562 

lla) L. 0 .  Fauble,' Progress Report September 1947 (klassifiziert). 
113) R. E. Brocklehursi u. L. F.  Vassarnillet, Report MLMy66, Marz 

1948 (klassifiziert). 
R. E. Brocklehursi u. L. F .  Vassarnillef, Report MLM-113, 
Mai 1948 (klassifiziert). 

1l6) R. E. Brocklehursi u. L. F.  Vassarnillet, Report MLM-132, 
Juni 1948 (klassifiziert). 

11*) R. E. Brocklehursi u. L. F. Vassarnillef, Report MLM-221, 
Oktober 1948 (klassifizlert). 

11') R. E. Brocklehursi, Report MLM-206, September 1948 (klassi- 
fiziert). 

(AECD-4237) 1953. 

kbnnen in frischem Poloniummetall bereits 3 Tage nach der Dar- 
stellung beobachtet werden. Bei Temperaturen um 600 "C wird 
es zersetzt. 

Na t r iumpolon id ,  Na,Po. In einem Hlteren PoloniumpriL- 
parat wurden, nachdem etwa 32 % des urspriinglich verhandenen 
Poloniums zerfallen waren, Rantgenlinien beobachtet, die einer 
kubisch-flachenzentrierten Struktur vom CaF,-Typ rnit a,, = 
7,473 & 0,004 A entsprachen und dem Na,Po rugeschrieben 
werdenB1). Vermutlich hatte es sich nus dem Na der Pyrex- 
Kapillare, in der das Praparat eingeschlossen war, gebildet. 
Die errechnete Gitterkonstante pallt sehr gut in die Reihe der 
iibrigen Natriumchalkogenide. Die Dichte des Na,Po wird zu 
p = 4,08 g/cms angegeben. 

P l a t inpo lon id ,  PtPo,. Martin118) konnte 1949 eine Ver- 
bindung aus Platin und Polonium rnit hexagonaler Struktur, ver- 
mutlich vom Cd(OH),-Typusllg), herstellen (80 = 4,104 f 0,004A; 
c = 1,366 A; p = 12,47 g/cma). Die Formel PtPo, wurde in Ana- 
logie zum Sulfld, Selenid und Tellurid angenommen. PtPo, rer- 
setzt sich zwischen 450 "C und 600 "C. 

dar- 
gestellt. Witternan und Yitarb.lll) erhielten es durch Erhitzen 
von Nickel im Poloniumdampf auf Temperaturen zwischen 300 "C 
und 800 "C als metallisch schwarzgllnzende Plattohen vom Fp 
625 & 15 "C. Es hat hexagonale Struktur (80 = 3,973 f 0,001 A; 
c =  1,425 8 ;  p =  11,53 g/cm*). Die Formel NiPo wird ebenfalls 
in Analogie zum Sulfld, Selenid und Tellurid angenommen. 

S i lherpolonid ,  Ag,Po (?), wurde erstmals 1950 hergestellt 
und rontgenographisch untersuchtllg). Es kristallisiert ortho- 
rhombisch mit a, A =  1,327 , c = 1,404 A, b = 5,565 f 0,008 A. 
Es ist moglich, dall neben der orthorhombischen noch eine mono- 
kline Form auftritt. Die Verbindung zerfallt bei 559 & 5 "C in 
die Elemente. 

Wismutpo lon id .  Bdi der Reaktion zwischen metallischem Bi 
und metallischem Po tritt eine rhomboedrische Struktur mit 
a. = 4,456-4,503 A und c = 1,325-1,391 A, sowie eine kubisch- 
fliichenzentrierte Struktur mit a,= 3,602 f 0,008 A auf'?). 
Beide Strukturen werden einer Bi-Po-Phase rugeschrieben, doch 
ist eine einwandfreie Zuordnung bisher nicht erfolgt. Das System 
Bi-Po ist bei der Darstellung des Poloniums durch Destillation 
am bestrahltem Wismut von Bedeutung. 

Tantalpolonid, Molybdanpolonid, Wolframpolonid, Goldpolo- 
nid. Witternan und Yitarb.lll*l*l) haben die Metalle 5-8 Tage 
bei 500 "C im Polonium-Dampf gehalten, konnten jedoch in kei- 
nem Falle eine Reaktion beobachten. 

Be ry l l i umpolon id  wurde als schwarre Substanr bei 7-stiin- 
digem Erhitzen von Beryllium im Polonium-Dampf auf 600 'C 
erhaltenlZ1). Es kristallisiert kubisch-flacheneentriert (a= 5,827 A 
und p = 7,35 g/cmS). 

Magn esiu mpoloni  d konnten Witternan und Mitarb.111) 
duroh 5-stundiges Erhitzen von Magnesium in Poloniumdampf 
auf 450 "C als schwarre Substanz gewinnen. Es kristallisiert hexa- 
gonal in dichtester Kugelpackung rnit den Gitterkonstanten 
a, = 4,345 f 0,0010 A und co = 7,077 f 0,02 A. Diese Abmes- 
sungen der Elementarzelle sind kleiner als die der Elementarzelle 
des Magnesiumtellurids, MgTe. Da der Radius des Polonium- 
atoms grilDer als der des Telluratoms ist, sollte man beim YgPo 
eine gral3ere Elementarzelle erwarten, wenn beide Verbindungen 
miteinander isomorph waren. Offenbar sind sie es aber nicht, mit- 
hin kristallisiert YgPo auch nicht im ZnO-Typ, sondern es scheint 
eine Nickelarsenidstruktur vorruliegen. 

Calc iumpolonid  konnte von Witternall und M.itarb.lll*Lzl) 
durch 7-stiindiges Erhitzen von Calcium in Poloniumdampf auf 
550 "C a18 graue Substanz erhalten werden. Es kr is tak ier t  ku- 
bisch-flachenrentriert im NaC1-Typus rnit einer Gitterkonstante 
von 6,514 f 0,004 A bei etwa 25 "C. 

Quecks i lberpolonid  bildet sich beim Erhitzen von Polo- 
nium in Hg-Dampf auf 325 "C als schwarze kryptokristalline 
subs tan^^^^^^^^). Es kristallisiert kubisch im NaC1-Typus und hat 
die Gitterkonstante a = 6,520 f 0,003 A und die Dichte 
p= 11,l g/cmJ. 

Manganpolonid .  Im System Po-Yn scheint eine gr6llere 
Zahl von Phasen aufrutreten, von denen bisher eine rhtgeno- 
graphisoh untersucht wurde. Gefunden wurde eine hexagonal dich- 
teste Kugelpackung rnit c/a = 1,6 und c = 6,86 A122). 

11*) A. W. Martin, Mound Laboratory, unverilffentllchte Unter- 
suchungen. 

110 M Goode Report MLM-379-1 S .  133 Oktober 1949 (klassi- 
) fkieri). MLk-405-2 S. 57 JanAar 1956 (klassifiziert). MLM- 

484-1 's. 76 Septekber 1b50 (klassifiziert). MLM-50d S. 29 
DezeAber 1650 (klassifizlert); MLM-535, S.' 15, Februkr 195i 
(klassifiziert). 

l ao )  A. W .  Martin u. L. K .  L a m  unveroffentl. 
121) W. 0. Witternan A. L. Giorgi u. D. T .  Vier, Report LA-1890, 

[I9551 (unklassikziert). 
l a * )  D. C. Tirnrna, Report MLM-929 (Del. 2) S. 5, Dezernber 1953 

(deklassifiziert). 

Nicke lpolonid ,  NiPo, wurde von Martin und 
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5. Poloniurn-Verbindungen hoherer Ordnung 
Poloniumschwef eltrioxydlo3) 

Polonium lost sich in rauchender H,SO, oder in SO, unter Bil- 
dung einer instabilen, tiefroten, festen Substanz, bei dcr es sich 
analog zu den schon lange bekannten Verbindungen S,O,, SeSO, 
und TeS0,wahrscheinlich um Poloniumschwefeltrioxyd PoSO, han- 
delt. Sie zersetzt sich schon nach wenigen Minuten unter Bildung 
eines schwarzen festen Stoffes, der sich rasch in Po(SO,], um- 
wandelt. In konz. HaSO, lost sich PoSO, rnit roter Farbe, h e  
beim Verdiinnen blallrosa wird. Wahrscheinlich enthalt die Lo- 
sung also Po2+, das aber sehr rasch unter GelbfLrbung zu Po4+ 
oxydiert wird. 

PO(SO,), entsteht beim Auflosen von PoCI, oder Polo- 
niumhydroxyd in 0,5 bis 5,O n H,SO, und anschlie6endem 
Eindampfen der Losung, wobei sich deren Farbe mehrmals 
andert, was wahrscheinlich durch das Auftreten instabiler 
Hydrate des Sulfates bedingt ist. Das schlie6lich hinter- 
bleibende wasserfreie Po(SO,), ist wei6 und , liefert ein 
kompliziertes noch nicht ausgedeutetes Rontgendiagramm. 
ES ist stabil bis zu 400°C und zersetzt sich bei 550°C zii 
PoO, und SO,. In verd. HCI ist es leicht Ioslich. 

Basisches Poloniumsulfat, 2 PoO,.SO,, wurde von Bag- 
nafl und beim Losen von PoCI, oder Polo- 
nipmhydroxyd in 0 , 0 2 4 , 2 5  n H,SO, oder durch Hydrolyse 
des Disulfates erhalten. Es ist wei6, oberhalb 250 "C gelb 
und stabil bis zu 550°C, bei welcher Temperatur es sich 
unter Abscheidung von PoO, zersetzt. 

Poloniumselentrioxyd lo,) 

PoSeO,, bildet sich wie die gleichartige Schwefelverbindung 
aus Poloniummetall und konz. H,SeO, bzw. SeO,. Es ist tief- 
rot, fest, und zersetzt sich in kurzer Zeit zu schwarzem Po0  ( 3 ) .  

Basis ches  P o l  on iu  mselena  t, 2PoOa.Se0,, wurde von 
Bugnall und Freemunlos) aus PoCl, oder Poloniumhydroxyd 
dutch Eindampfen rnit 0,015-5 n H,Se04 erhalten. Es ist weiB, 
oberhalb 250 "C tiefgelb, stabil bis uber 400 "C, sehr leicht lbalich 
in verd. HCl. 

Nitrate des Poloniums 
Polonium 16st sich in HNO, zu einer gelben L o s ~ n g ~ ~ ~ ) ,  

die wahrscheinlich Po(NO,), enthalt. Bei hoherer Saure- 
konzentration existiert moglicherweise eines der Ionen 
[Po(NO,),]- oder [Po(NO,),]*-. Feste Nitrate oder Nitrato- 
Komplexe sind nicht bekannt mit Ausnahme einer wei6en 
Verbindung, die beim Verdiinnen salpetersaurer Po-Losun- 
gen ausfallt und bei der es sich wahrscheinlich um ein 
durch Hydrolyse gebildetes basisches Nitrat PoO(NO,), 
handelt . 

Polon iumcyan id  entsteht beim Behandeln von festem 
Po(OH), oder PoCl, mit waBriger HCN als weille, feste Substanz, 
die sich unter dcr Einwirkung dcr a-Strahlung rasch ~ e r s e t z t ~ ~ " ) .  

P o l o n i u m a c e t a t  bildet sich aus Po(OH), oder festem PoCl, 
mit wbfiriger Essiga&ure als weile, kristalline Substanz unbc- 
kannter Zusarnrnen~etzung~~~) .  

Polonium-acetylacetonate 
Aus PoCI, und Acetylaceton bildet sich nach Bagnall 18,) 

eine gelbe Verbindung PoC,H,O,CI,, die die cyclische Struk- 
tur  I haben soll. In  hei6er wa6riger KOH entsteht infolge 
der hohen a-Aktivitat des ,loPo daraus durch strahlen- 
chemische Reduktion purpurfarbenes PoC,H,O,, dern Bag- 
nafl die Struktur I1 zuschreibt. Aus PoBr, entsteht orange- 
farbenes PoC,H,O,Br, 

,CH,-O 

\CH,-0 
>CH* Po >C% a\Pa/CHa-o 

c,' 'CH,--O 
I I1  

Das purpurfarbene Produkt I I  entsteht auch aus den Di- 
halogeniden mit Acetylaceton. 

Nach Ssruignela6) reagiert alkoholiache Camphersaure-Liisung 
mit alkalischen Po-Suspensionen. Das entstehende Produkt 
( P o l o n i u m c a m p h o r a t )  l&Dt sich rnit Benzol oder Chloroform 
extrahieren. 

Chlopin und S a r n a r t z e ~ a ~ ~ ~ * 1 ~ ~ )  erhielten' bei der Einwirkung 
von Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid auf Gemische 
von Natriumpolonid und Natriumtellurid in H,-gesattigtem Was- 
ser Po lon iumdipheny l  in unwebarer Mcnge. Es lieD sich aus 
dem Reaktionsgemisch rnit Ather extrahieren. 

P o l o n i u m d i m e t h y l  entstcht bei dcr Einwirkung von Di- 
methylsulfat auf ein Na-Polonid-Tellurid-Gemisch in ca. 10 yo 
Ausbeute. Es soll sich auah beim Zerfall von 210Pb(CH,)4 
bild en la* !. 

P o loniu  mdiil t  h y l -  d i  t h ioca r  b o n a  t. In Gegenwart von 
Cu, Ni, Bi oder Cc als TrQer lassen sich unwagbare Mengen von 
Po aus wallrigen, schwach alkalisohen Losungen durch Natrium- 
diathyl-dithiocarbonat fPlen. Die Verbindung ist mit Chloroform 
extrahicrbar12s). 

Polo  n i u m d i  t h i zona  t. Die Existenz eines Poloniumdithi- 
zonate ist sowohl mit unw&gbarenla0-la1) als auoh",it wagbaren 
Mengenlsa) durch Extraktion nachgewiesen worden. Nach 
BagnuZPa) handclt es sich um eine Verbindung der Formel 
PoO(Dithizon), mit Po4+, die bei 120°C und 1 atm Druck sub- 
limiert. 

6. Losungschernie des Poloniurns 
Die Chemie des Poloniums in wi6riger Losung ist 2.T. 

schon a n  Spuren-Mengen recht gut untersucht worden, wo- 
bei vor allem auf die eingangs erwlhnten Arbeiten von 
Paneth s-ll), Erbacher und Marckwaldl~-lg) verwiesen 
sei. 
a) Kolloidbildung in Po-Losungen 

Schon friihzeitig wurde festgestellt, da6 Salze des 2- und 
4-wertigen Poloniums zur Hydrolyse neigen, vor allem in 
Abwesenheit von Saure. Auch an den Wanden von Glas- 
gefatlen, in denen Polonium-Losungen aufbewahrt werden, 
scheidet sich Po in Form sog. Radiokolloide aus. Nach dern, 
was man heute aus Untersuchungen rnit wagbaren Po- 
Mengen wei6, diirfte es ziemlich sicher sein, dal3 auch die 
Bildung der Radiokolloide eine Hydrolyseerscheinung mit 
dem Alkali des Glases ist. Die Kolloidbildung wurde im 
p,-Bereich 0-14 untersucht 133-135), 

Bei Dialyseuntersuchungen fanden Fainberg und Mit- 
arb. lS3, ls5) charakteristische Verteilungskurven fur das Po 
zwischen Losung und Kolloid. Wahrend bei pH = 1-5,7-8 
und 12-14 Po hauptsachlich als Ion gelost ist, liegt es bei 
pH = 6, 9 und 10 nahezu ganz in kolloidaler Form vor; bei 
pH = 11 ist der groSte Teil als Kolloid vorhanden. Sedimen- 
tationsuntersuchungen der gleichen Autoren bestatigten 
im wesentlichen dieses Verhalten. 

b) Komplexbildung 
Nach Huntia6) ergibt sich aus dem Absorptionsspektrum von 

Po4+ in HCl, daB mindestens 2 verschiedene Ionenformen auf- 
treten, von denen eine das Anion [PoCl,]'- ist. Entsprechendes 
gilt fur HBr- und HJ-L6sungengS.'O1). 

Die LGslichkcit von Po in HNO, nimmt vcn 0,l m HNO, bis 
7,s m HNO, etwa um den Faktor 2 zu. Auch in HNO, scheint 
PO,+ in mehreren Ionenarten zu existieren. Bci dcr leichten Oxy- 

IZa) E.  Orban Report MLM-973, 1954 (unklassifiziert). 
lZ*) K. W. Bignall u. J .  H .  Freeman, J. chem. SOC. [London] 7957, 

2161. 

M. Servigne C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 798, 731 19341. 
V. A. Chlooh u. A. Samartzewa. C .  R. lDoklady1 ,kcad. Sci. _ _  
URSS 4,433 11934 
A. 0. Samarfzewa k a v .  Inst. a t a t  Radium 4, 253 [19381. 
R. A. Mortensen'u. P .  A. Leighfon, J. Amer. chem. Soc. 56, 
2397 [1934]. 
M. Guillot, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 790, 127, 1553 [1930]; 
J. Chim. physique 28 14 [19311. 
T. lshimovi Bull. chkm. SOC. Ja an 27 520 119541. 
K. Kimura A. H. Mabuchi Bull. cIem. Sbc. Japan 28,535 19551. E.W. Bagnall u. D. S .  Rbbertson, J. chem. SOC. [London\ 7957, 
JVJ. 
A. Fainberg S .  Earth u. M. M. Haring, Report MLM-M-467, 
MBrz 1946 (klassifiziert). 
S Rnrth. A. Fainberg, M .  M.  Haring u. R.  A. Staniforfh, Report _. _ -  
MLM-Ml197 Jutt 1947 (klassifiziert). 
S. Earth u. W. H .  Power, Re ort MLM-196 Sept. 1948 (klassi- 
fiziert). Report MLM-216 8kt .  1948 (kfasslfiziert); Re ort 
MLMd38, Nov. 1948 (k1;ssifiziert); Report MLM-253, tsez. 
1948 (klassifiziert). 
D. J. Hunt, Report MLM-979, Juni 1954 (unklassifiziert). 
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dierbarkeit des Po4+ ist sein Vorkommen in salpetersaurer L6sung 
unwahrsche in l i~h~~~*  la'). 

Schultela8) untersuchte die Loslichkeit von Polonium i n  ver- 
diinnter H,SO,, in H,PO,, Oxalsaure, Weinssure und Essigsaure. 
In den beiden ersten Sauren scheint keine Komplexbildung auf- 
zutreten. Bei Zugabe von H,PO, zu einer Losung von Po-Nitrat 
oder -Chlorid trat ein flockiger Niederschlag auf, der wahrschein- 
lich Po-Phosphat ist, aber nicht naher charakterisiert wurde. 

Das Laslichkeitsverhalten von Po4+ in Oxalsaure, Weinsaure, 
Essigshure und Citronensaure laDt eindeutig auf Komplexbildung 
schliellen, doch wurden bisher keine deAnierten Verbindungen 
isoliert. 

Wehrmannss) untersuchte das Verhalten von Po4+ in Perchlor- 
shure. Hier scheinen sich keine Komplexe zu bilden. Beim Ein- 
dampfen einer perchlorsauren Losung von Pop+ scheidet sich ein 
weiBer, flockiger Niederschlag aus, der in verd. HC10, unloslich ist. 

7. Elektrochemie und Polarographie des Poloniums 
Die elektrochemischen Eigenschaften des Poloniums 

wurden schon sehr fruhzeitig an unwagbaren Mengen un- 
tersucht 12-15). 

In neuester Zeit konnte S c h ~ l i r ~ ~ ~ )  zeigen, da8 sich das 
Metall am besten aus 1,5 n HNO, elektrolytisch abscheiden 
IMt. Au, Ag, Hg und P t  scheiden sich zusammen rnit Po 
ab. Als Yathode verwendet man daher Au oder Pt-Blech. 

MeDmethode 

menge (Tabelle 4) und eine proportional damit verlaufende 
Abnahme der Neutronenintensitat bedingt. 

Tabelle 5 gibt eine ubersicht von Elementen, die auf 
ihre Eignung als Neutronenspender in Po-Neutronenquellen 
untersucht ~ u r d e n l ~ ~ ) .  

Die Darstellung von einigen der in Tabelle 5 aufgefiihrten Neu- 
tronenquellen eei im folgenden besch~ieben: 

Po  - B e -  N e u t r  o nen  que l l en  erhhlt man durch elektroly- 
tische Ahscheidung von Po auf Berylliumplhttchen. Die Po-tra- 
genden Plattchen werden dann zwischen unbehandelte Beryllium- 
scheibcn leckdicht eingepreot. Infolge ihrer Inhomogenitat haben 
diese Quellen den Nachteil geringer Neutronenausbeute bei hohem 
Poloniumverbrauch. 

Eine bessere Verteilung des Poloniums im Quellenmaterial er- 
reicht man durch Eintragen von feinem Beryllium-Pulver 
(230-325 mesh) in eine Losung von Po in 1,5-3 n HNO, und 
Schiitteln des Gemisches, bis sich kein Po mehr auf dem Be ab- 
scheidet. Das Beryllium-Pulver wird abgesaugt, d t  absolutem 
Alkohol gewaschen, in eine Metallkapsel eingefiillt und leckdicht 
v e r s ~ h l o s s e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) .  

Po-B-Neu t ronenque l l en  werden durch Eindampfen von 
Poloniumsalz-Losungen auf gepulvertem, metallischem Bor bei 
<150 "C erhalten. Aufdampfen von metallischem Polonium auf 
Bor fiihrt nicht zu giinstigen Ergebnissen. 

, PolPo'+ PolPo'+ Po 
[Mol/l] 1 [Volt] [Volt] LGsung ' 

Krit. Ahsch.-Potential ............. 

Absch. an Metallen bis z. Gleichgew. 

Aus d. chem. Verh. ................ 
. 

HNO, - 1 x10-8 
0,5 n H,SO, 6.10-9 
> 4 n H,SO, 6.10-0 

0,3 n CH,CO,H 1 3.10-o 
1,12 n CH,CO,H 3.1 0-9 

1 n (COOH), 3,8.10-0 

1.5 n NaOH 
HNO, -1.10-8 

HNO, -1.10-8 

0,632-0,89 
0,811 
0,61 
0,88 
0,72 
0,54 

-0,8 

0,668 

-0,315 

20 90,47 100 
30 86,05 110 
40 81,84 120 
50 7735 130 
60 74,04 138,39 
70 70,43 

.Tabelle 3. Normalpotentiale des Poloniums 

60,60 
57,64 
54,82 
52,15 
50,OO 

Schichten von 3 Curie/cm2 konnen bei einem Potential von 
0,O Volt (gegen die Normal-Kalomel-Elektrode) erhalten 
werden. Etwa 85% des Poloniums werden in ca. 6 h, 99% 
in etwa der doppelten Zeit abgeschieden. In1 Gegensatz zu 
friiherXo8~ 110) an unwagbaren Mengen gemachten Beobach- 
tungen t ra t  beim Arbeiten rnit wagbaren Mengen k e i n e  
Po-Abscheidung an der Anode ein. 

Die Normal-Potentiale von Polonium wurden unter ver- 
schiedenen Bedingungen gemessen. Tabelle 3 gibt eine 
Ubersichts4). Durch Komplexbildung werden die Verhalt- 
nisse sehr kompliziert. - Das polarographische Verhalten des 
Poloniums ist ebenfalls ausfuhrlich untersucht wordene4). 

VI. Neutronenquellen und Thermobatterien 
auf Polonium-Basis 

Als starker a-Strahler ist zlOPo gut fur  die Herstellung 
von Neutronenquellen geeignet 139, 140). Nachteilig ist ledig- 
lich die kurze Halbwertszeit des Isotopes, die einen tag- 
lichen Verlust von ca. 0,5% der vorhandenen Gesamt- 

Tage I %vorh.zloPo 1 Tage I %vorh.zloPo 

Element 
od. Verb. 

Be 
B -  

Li 
N a  
BeF, 
Be0 
Na,BeF, 
K,BeF, 
BF, 
NaBF, 
KBF, 
LiBF, 
NaF 
K F  
LiF 
CaF, 
AiF, 
SbF, 

,,Mock-Fission" *) 
POF, 

F b .  

POO, 

0,53-0,81 
0,79 
0,53 
0,80 
0.64 
0,46 

0,639 

-0,360 
0.498 

PO PO'+ PoS+lPo4+ 
[Jolt] ~ [Volt] 

0,563-0,72 
0,75 
0,49 
0.76 
0,60 

0,37-0,59 
0,4-0,75 

0,624 
0,784 

-0,382 
0,556 

Neutr. 10%- Neutr./sec. 
TeilcClen I Curie a1OPo 

2.85.10" 
22 
12 1 4,44.1OS 

4,9610' 
14,o 
11,3 

2,41.1 On 
4,93 182  10 
8,50 ~ ",::;: 
6,95 
8,QO 3,26.1OS 
7,97 I 2,95.106 

4,26.106 
k ,  6,55 2,42.106 

0,025 9,2 ,108 

-1,5 

0,739 

lath- 1 Mittl. ster 
Nirkungsgrad [%I 

89 75-85 95 I 80-90 

65 I . :  

35 
60 1 24 

62 1 56 

89 I 75 

*) Ein aemisch von NaBF, + Na,BeF, (Na: Be = 1 :24) liefert ein 
dem Neutronenspektrum der Uranspaltung ahnliches Spektrum. 

Tabelle 5. Eignung leichter Elemente fur Po-Neutronenquellen 

Po-Neutronenquellen auf der Basis von Alkali- und Erdalkali- 
Fluoriden und -Fluoboraten werden durch Eindampfen von whO- 
rigen, fluosauren Po-Lasungen mit den entsprichenden Fluoriden 
oder Fluoboraten hergestellt. 

Po-Alkalimetall-Neutronenquellen (Po-Na, Po-Li) lassen sich 
durch gemeinsames Erhitzen der Komponenten in der Bombe 
herstellen. 

141) J. H. Birden Report MLM-187 September 1948 (klassifiziert). 
14,) J. H. Birden: Report MLM-297: M%rz 1949 (klassifiziert). 
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Da *loPo heute in Gramm-Mengen zuganglich ist 
(1 Gramm = 4500 Curie a-Aktivitit), ist der GroBe von 
Po-Neutronenquellen keine Grenze gesetzt. Bei grbBeren 
Quellen macht sich jedoch die adiabatische Eigenerwar- 
mung durch die Po-a-Strahlung unangenehm bemerkbar. 
1 Curie 810Po liefert 0,032 Watt  bzw. 27,54 Kalorien/Std. 
Eine Po-Be-Quelle, die durch Aufdampfen von Po auf Ni- 
plattiertes Be erhalten wurde und 25 Curie Po enthielt, 
erreichte im Vakuum eine Temperatur von ca. 150 OC1=). 
Angaben iiber die durch diesen Aufheizeffekt bedingte 
obere GrOBengrenze sind gegenwartig noch nicht verfiigbar. 

Die starke Selbsterhitzung von slOPo durch seine a- 
Strahlung liBt das Element zuc S t r o m e r z e u g u n g  ge- 
eignet erscheinen. An 2 Thermosaulen, die mit 57 bzw. 
126 Curie zlOPo beladen waren, betrug die abzapfbare elek- 
trische Energie etwa 0,1-0,2% der vom Po abgegebenen 
thermischen Energie14S). 

[pc/ml L U ~ ~ I  1 vg/ 

VII. Handhabung von Polonium-Priiparaten 
, Das National Bureau of Standards"') betrachtet die in  

Tabelle 6 angegebenen Po-Mengen als maximal zulassig. 
Da mithin 1 mg zlOPo etwa der 1Og-fachen Toleranzdosis 

entspricht, sind fur das Arbeiten rnit dem Element beson- 
dere SicherheitsmaBnahmen erforderlich. ZweckmiBiger- 
wLise arbeitet man in Glovebox-Trakten, deren Abluft 
dtirch Cambridge-Absolutfilter oder durch Vokes Nr. 55 
Absolutfilter gereinigt wird. Da Polonium durch Gummi- 

14*) K .  C. Jordan u. J . I H .  Birden, Report MLM-984, Juni 1954 

144) NBS-Handbook No. 52., Washington 1952. 
(unklasslfiziert). 

Tabelle 6. Maximal zultlssige Po-Mengen 

handschuhe diffundiert, miissen die Gloveboxen mit Neo- 
pren-Handschuhen ausgeriistet sein, unter denen zusatz- 
lich Handschuhe zu tragen sind. Besonders zu beachten 
ist, daB Polonium aus festen Praparaten herauszudiffun- 
dieren und so die gesamte Umgebung zu verunreinigen ver- 
mag, ein Effekt, der moglicherweise auf einen RiickstoB 
infolge der starken a-Aktivitat, vielleicht auch auf eine 
echte Fliichtigkeit zuriickzufiihren ist. Es empfiehlt sich 
daher stets, Po-Praparate in geschlossenen Apparaten zu 
handhaben. Praparate fur  rontgenographische Untersu- 
chungen miissen sorgftiltig getrocknet (Knallgasentwick- 
lung, Explosionsgefahr!) und moglichst rasch untersucht 
werden, da Kristallstrukturen unter dem EinfluB der u- 
Strahlung bald zusammenbrechen. GlasgefaBe, in denen 
starke Po-Losungen stehen, werden rasch zerstort, und es 
ist daher erforderlich, die Losungen ofter umzufiillen. Ge- 
faBe, in denen sich waBrige Po-Losungen befinden, miissen 
eine Offnung zum Druckausgleich haben, da  die Losungen 
standig Knallgas entwickeln. 

[A 9401 Eingegangen a m  12. November 1958 

Selektivitat der fliissigen Phase bei der Gasverteilungs- - - 

chromatographie und Wahl der Tragersubstanz 
Von Priv.-Dozent Dr. E R N  S T B A Y E  R 

Institut fur Organische Chemie der T .  H .  Karlsruhe 

Verbindungen gleichen oder  ahnlichen Siedepunktes lassen sich gaschromatographisch a m  besten 
mittels selektiver fliissiger Phasen auftrennen. Zur quantitativen Erfassung d e r  Selektivitat wird der  
Selektivitatskoeffizient definiert und dessen Werte fiir verschiedene in d e r  Gaschromatographie 
gebrauchliche Phasen angegeben. Es werden filr einige Trennprobleme in der  organischen Chemie 
die selektivsten Phasen angegeben und allgemeinere Anhaltspunkte zur Selektivitat erhalten. Als 

inerte Tragersubstanz fiir die fliissige Phase ist Kieselgur a m  besten geeignet. 

Stationare Phase und Selektivitiit 
Die auBerordentlich groBe Trennwirksamkeit von Slu- 

len zur Gaschromatographie ist auf die leichte Herstellung 
von Saulen mit einer groBen Anzahl theoretischer Boden 
und die Verwendung selektiver, stationgrer Phasen zuriick- 
zuf iihren. 

Neben der analytischen Anwendung ist der organisch 
arbeitende Chemiker besonders a n  der Benutzung der selek- 
tivierenden Eigenschaften der stationaren fliissigen Phase 
bei Yo ns  t i t u t i o n s e r  m i t t  l u n g  e n  interessiert. Denn 
selektive fliissige Phasen zeichnen sich dadurch aus, da6 
sich rnit ihrer Hilfe Verbindungen gleichen oder nahezu 
gleichen Siedepunktes, aber verschiedenen chemischen Auf- 
baues, auf Grund ihrer verschiedenen Verteilungskoeffi- 
zienten auftrennen lassen. Durch Gaschromatographie einer 
fliichtigen Substanz unbekannter Konstitution an zwei oder 
mehr Trennsaulen unterschiedlicher Selektivitat erhalt man 
Aussagen iiber die Struktur der chemischen Verbindung. 
Solche Aussagen sind definitiv, wenn man iiber die Selek- 
tivitlt der jeweils verwendeten Saulenfiillungen genaue 
Angaben machen kann. 

Keulemans und Kwantes') haben diese Selektivitat er- 
kannt und deren theoretische Grundlagen diskutiert. In  der 
Folgezeit sind eine groBe Anzahl solcher fliissiger Phasen 
beschrieben worden*) und es fallt schwer, die fiir die Tren- 
nung bestimmter Substanzklassen a m  besten geeignete 
Phase auszusuchen. 

Zur praktischen Ausnutzung dieser selektivierenden 
Eigenschaften ware ein exakter, z a  h l e n m l B i g e r  Ver- 
gleich notwendig. Da die theoretische Behandlung der Lo- 
sungserscheinungen vorlaufig noch nicht vollig geklart er- 
scheint, wird hier zunachst eine Definition und Angabe der 
Selektivitat gegeben, welche sich aus den experimentell er- 
mittelten Daten ableitet. 

Besonders markant t r i t t  die Selektivitat einer stationa- 
ren Fliissigkeit bei sich stark unterscheidenden Retentions- 
volumina von Substanzen gleichen oder nahezu gleichen 
Siedepunktes in Erscheinung. Man kann demnach folgendes 
charakteristische Merkmal fiir die Selektivitat definieren: 
l) A. I.M. Keulemans u. A. Kwuntes Anaiyt. chim. Acta73,357 [ 19551. 
*) Vgi. z. B. Zusammensteilungeh In A. I. M. Keulemuns: Gas- 

chromatographie, Verlag Chemle, Weinheim 1958, S. 189 und in 
E. Buyer: Gaschromatographie, Springer Verlag, Berlin-Gottin- 
gen-Heidelberg 1958, S. 20. 
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