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ZUSAMMENFASSUNG

Im Teil 1 des Beitrags haben die Autoren Bauformen und
Nuklidgewinnung mit Rutherfords , Thoriumkuh” beschrieben.
Im 2. Teil geht es um die praktischen Auswirkungen auf die
,Chemie des Unwiigharen”, die Radiochemie. Rutherfords
unaufwendiger Zugang zu triigerfreien Gliedern der 4n-Zer-
fallsreihe erdffnete ebenso die Maglichkeit der Verifizierung
des Hahn"schen Fillungssatzes wie auch pflanzenphysiolo-
gische Studien. Bis heute ist diese Vorgehensweise sehr
geeignet fiir Praktikumsversuche.

SUMMARY

Rutherford’s “Thorium Cow”, Part 2

In Part 1 of this contribution, the authors described con-
struction, shapes, and nuclide extraction of Rutertford’s
“Thorium Cow”. Part 2 deals with the practical implementa-
tions on the “Chemistry of the Imponderable”, the Radio-
chemistry. Rutherfords electrostatic preparation of carrierfree
radionuclides of the 4n-series offered o non extensive path
to study Hahn's precipitation rule as well as von Hevesy's
tracer applications in plant physiology. Up to now this is very
suitable for practical courses.

Lohemie des Unwdgbaren®

Der erste Teil des Beitrags befasste sich zundchst mit den Bauformen
der Rutherford'schen , Thoriumkuh” und der damit maglichen Nuklid
gewinnung. Im vorliegenden zweiten Teil wird nun anhand von Experi
menten dig , Chemie des Unwigbaren”, die Radiochemie, eingefihrt
und beschrieben. Wie wir gesehen haben, erlaubt die in Teil 1
beschriebene , Thoriumkuh den bequemen und einfachen Zugang zu
wichtigen Tracernukliden, 212Pb (Thorium B) sowie z. B. 08| (Tho-
rium (). Mit diesen Radionukliden und beim Studium ihrer Gewin-
nung sind im Zuge der Aufkldrung der natirlichen und hier insbeson-
dere der Thorium-(4n)-Zerfallsreihe innerhalb einer Generation die

Grundlagen fir eine Chemie des Unwiigharen geschaffen worden.

Chemie des Unwigbaren -
Gespensterchemie

Wihrend die klassische Analytik im
Bereich von Mikro- und Nanogramm-
quantititen (vgl. z.B. Farbkomplexe
wie etwa Eisen(Illrhodanid) (H. Rémpp,
1941) operiert, ist hier im Bereich der
Radiochemie der Umgang in Femto-
und Attomolen sowie im Falle von
Bahndetektoren (Abb. 1) de facto im

Einzelatomnachweis nicht ungew¢hn-
lich. Eine Zusammenfassung dieser
Entwicklungen gibt Otto Hahn, ehe-
mals Postdoktorand bei William Ram-
say (London) und Ernest Rutherford
(Montreal/Kanada) sowie Direktor des
Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Chemie
in Berlin-Dahlem, mit seinen Baker
Lectures ,,Applied Radiochemistry” an
der Cornell University 1936 (Abb. 2, 3

Tribunal sent him to guillotine.

Otto Hahn in den Baker Lectures ,Applied Radiochemistry“ 1936

“We owe to the French chemist Lavoisier the recognition of the full signi-
ficance and the ingenious application of this law. We have him to thank
for introducing the well-known balance as a reliable guide in modern work,
thereby Lavoisier became the true founder of modern chemistry ... To be sure,
Lavoisier’s immortal services were poorly rewarded by his contemporaries:
In 1794, during the confusion of the French Revolution, the Revolutionary

My topic is “from the Ponderable to the Imponderable” in chemistry, in
physics and I might also add, in biology.”
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Abb. 1: Eine Thoriumemanation 22°Rn hinterlisst unter anderem V-formige Spuren mit unterschiedlichen Offnungswinkeln in der
kontinuierlichen Nebelkammer nach Langsdorf. Letztere ist eine Fortentwicklung der diskontinuierlichen Wilson’schen Nebelkam-
mer, die Ernest Rutherford wie folgt beschrieb: , The most original and wonderful instrument in scientific history.“ Die Variation
der Schenkellinge hingt unter anderem davon ab, ob und ggf. wann die Spur die Beobachtungsebene verlisst. Links: aufgenommen
unmittelbar nach der Injektion von Thoron (>2°Rn) in die kontinuierliche Nebelkammer; rechts: vergrofierter Auszug des V-formigen
Zerfalls (die gepunktete Linie ist in beiden Fillen ein eingelegter Lingenmafistab: 5 cm)

und Kasten auf S. 63 unten) [1]. Alle
spiteren Befassungen mit Ultraspu-
ren, sei es im Bereich der Dotierung
(Halbleitertechnologie|, der Biochemie

Abb. 2: Drei Chemie-Nobelpreistriger, die
die moderne Radiochemie in den Fuf8stap-
fen ihres Lehrers, des Doyens der Radio-
aktivititsforschung Ernest Rutherford
(1871-1937), geprigt haben: links Georg
von Hevesy (1885-1966), Tracermethodik
und Aktivierungsanalyse, rechts Sir Frede-
rick Soddy (1877-1956), Verschiebungs-
sitze und Isotopiebegriff, und in der Mitte
Otto Hahn (1879-1968), Priparative Radio-
chemie und Kernspaltung

(Enzymanalytik), der Umwelt- oder
Nanotechnik, fuflen mit auf den dort
zusammengefassten Erkenntnissen, sie
begriinden zudem auch den Weg zum
chemisch-analytischen Nachweis der
ersten Urankernspaltung
(Hahn/Strassmann, Meit-
ner 1938/39).

Im Folgenden wird ver-
sucht, das Umfeld von
Rutherfords , Thorium-
kuh” sowohl bei der Auf-
klirung der ihr zugrunde
liegenden Effekte als auch
bei der Anwendung der mit ihr pro-
blemlos zur Verfiigung gestellten Tra-
cernuklide zum Studium je eines an-
organischen und eines biologischen
Systems schlaglichtartig auszuleuch-
ten.

Riickstofatome

Die Entdeckung C. T. R. Wilsons
(1869-1959, Nobelpreis fiir Physik
far das Jahr 1927) aus dem Jahr 1896
und stetig verbessert bis 1923, dass
ionisierende Wellen- ebenso wie Teil-
chenstrahlung sich in kondensierten
Bahnspuren einer Nebelkammer mani-
festiert, ging tber seinen ehemali-
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Weg zum
Nachweis der
Urankern-
spaltung

gen Klassenkameraden, den Lehrer
Rutherfords, J.J. Thomson (1856~
1940, Nobelpreis fiir Physik fiir das
Jahr 1906) rasch in das Instrumen-
tarium der Radioaktivititsforschung
ein.

Die Thoriumemanation,
eine ,Minutenaktivitit”
(T);p(**°Rn) = 556 s)
schreibt so ihren sukzessi-
ven, doppelten Alphazer-
fall in V-formigen Nebel-
kammerspuren mit unter-
schiedlichem Offnungs-
winkel (Abb. 1) [2]. Der Ursprung
dieser Signatur ist nur vermeint-
lich ein Punkt, da nach dem ersten
Alphazerfall der Produktkern (Y)
gemafl klassischer Impulserhaltung
einen Riickstof erfihrt, der gendhert
durch folgende Beziehung beschrieben
wird:

Q=E(1+EY

EY _ Q My (3He)

my [§He) + my (53]

Ey: Energie des Riickstoffkerns Y

Q: Reaktionsenergie

myg ($He): Masse des Heliumkerns
my (573Y): Masse des Riickstofkerns
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Abb. 3: Eine ,Bibel” fiir den Umgang mit
Ultraspuren [1]

Im vorliegenden Fall ergibt sich dabei
eine RuckstofSenergie mit Luftreich-
weiten im Zehntelmillimeterbereich
fiir das Zerfallsglied 2'°Po (Th A) von
rund 0,12 MeV; es handelt
sich hierbei um einen
schweren Rickstofikern,
der schon nach kirzester
Zeit (Abb. 1) durch wei-
tere Alphaemission in
Thorium B (2'2Pb) tiber-
geht (Abb. 4). Im Zuge
dieses zweigeteilten suk-
zessiven Umwandlungsprozesses er-
fihrt das entstehende Bleiatom in der
Gasphase durch den ,Strip-off”-Effekt
(Kollision mit Molekiilen der umge-
benden Luft) eine hohe positive
Ladung, auf der die effektive elek-
trostatische Nuklidseparierung der
Rutherford’schen , Thoriumkuh” fufit.
Entnimmt man in einem weiteren
Experiment der , Thoriumkuh” eine,
wie in Teil 1 beschrieben, expo-
nierte Platinelektrode (typische Mafe:
13 x 40 x 0,3 mm?) und wickelt sie
dicht in Aluminiumfolie ein, so wer-
den in Letztere durch Rickstofitren-
nung innerhalb von 30 Minuten Sub-
Attomolquantititen von 298T1 (Tho-
rium C”) injiziert. Selbstverstindlich
erfolgt beim Pt/Al-Kontakt auch Ab-

Hohe positive

Ladung durch

»Strip-off”-
Effekt

216 o 220 224
84 PO é RN 3 wRa
0,145 s 556s 366d
o
K .- MPo |«
—
212 B 212 0,268 s 208
s2Pb L 83BI wPb
10,64 h 60,55 m 308 stabil
'{;-j. 31T| [
%%  308am | P

Abb. 4: Auszug der prozentualen Hauptverzweigung in der 4n-Zerfallsreihe mit Angabe

der Halbwertszeit

rieb im Sinne einer Wischkontamina-
tion, dies ist aber ein untergeordneter
Effekt, wie die quantitative Auswer-
tung in Abb. 5 unter anderem belegt.

Trigerung

Die in beschriebener Weise erfolgte
Priparation von 2'2Pb (Thorium B)
durch elektrostatische Gasphasende-
position auf Platinelektro-
den versuchte E. Ruther-
ford vergeblich durch
Wigung zu erfassen; bei
den so typischerweise ge-
wonnenen 2 kBq ent-
spricht dies 1,1 x 10® Ato-
men gleich 39 Femto-
gramm.,

Durch Ablésen unter milden Bedin-
gungen (HNO;: ¢ = 1 mol/l, T = 70 °C)
kénnen unter dreiminiitiger Einwir-

kung im Ultraschallbad bis zu 80 % der
Aktivitit trigerfrei abgelost werden.
Mit diesen so trigerfrei gewonnenen
1,6 kBq haben Otto Hahn, seine Mitar-
beiter und Zeitgenossen Tausende und
Abertausende von Untersuchungen in
den Systemen heterogener Fillungs-
gleichgewichte durchgefiihrt [1].

Hier lisst sich sehr einfach demons-
trieren, wie anders der Umgang mit
trigerfreien Ultramikroquantititen
erfolgt als in der klassischen analyti-
schen Chemie. Bereitet es so im Labor-
alltag kein Problem, eine quantitative
Fillung von Millimolquantititen von
Blei(II)-Tonen als schwer ldsliches Blei-
sulfat (Loslichkeitsprodukt bei Raum-
temperatur ~1,6 x 10-% mol?/1?) aus-
zuftihren, gestaltet es sich, wie nach-
stehende Abschitzung zeigt, als vol-
lig aussichtslos, dies bei der o. a. mit-

0 1000

Pb-212| 1-10° Atome auf Pt-Elektrode 4

T1-208 | 5-10° Atome auf Pt-Elektrode -+

2000(Bgq] © : 1000

Pb-212

Ti-208

2000 [Bal

9-10° Atome Kontakt-
kontamination

1-10° RiickstoBatome auf
Alufolie (20 %)

Abb. 5: 208T1 (Th C”) kann von einer mit 212Pb (Th B) sittigungsaktivierten Platinelek-
trode (vgl. Abb. 4) eingewickelt in Metallfolie durch RiickstoSimplantation in Sub-Atto-
molquantititen abgetrennt werden (die Kontaktkontamination ist demgegeniiber ver-
nachlissigbar; links: Aktivititen auf unverpackter Platinelektrode, rechts: Aktivititen
auf der Alufolie nach Entnahme der Platinelektrode)
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hilfe der , Thoriumkuh” gewonnenen
212Ph2+. Tracerlosung (1.600 Bq) in klas-
sischer Weise zu erwirken:

dN In2
A = —¥= NO T/z =
1.600 % 10,64 - 3.600 s
N =
In2
= 8,8 - 107 Kerne
N 8,8-107
NG T
6,022 - 1023 mol
=15 10 mol
Lonso, - [Pb] S0 - 16 - 10 22F
16108 mol
o 401U 108
[804 ] - 1/5 . 10—16 = 1,]. 10 1

Selbst mit konzentrierter Schwefel-
siure (~10 mol/l) besteht also nicht
die geringste Chance, die ungetrigerte
212Ph2+ Quantitit klassisch niederzu-
schlagen.

Es zeigt sich augenfillig, dass man
herkémmliche chemische Methoden
nicht unbesehen auf den Umgang mit
ungetrigerten Radionukliden tibertra-
gen darf. Es ist deshalb
vor der Fillung notwen-
dig, der Mikrokompo-
nente (in unserem Fall
212ph) eine Makrokom-
ponente (= Triger, Car-
rier) zuzusetzen, damit
das Loslichkeitsprodukt
- im vorliegenden Fall
in der Fillungsform Bleisulfat - tiber-
schritten werden kann. Der Triger
kann gegeniiber dem Nuklid isotop
oder nicht isotop sein. Es muss sich im
letzteren Fall nur ein Kristall bilden,
der den zur Fillung notwendigen Iso-
morphiebedingungen geniigt: gleicher
Formel- und Gittertyp des formal
neu entstehenden Kristalls, dhnliches
Radienverhiltnis, dhnliche Ionenra-
dien.

sein

Hahn’scher Fillungssatz

Ungetrigerte Radionuklide in Losung
zeigen neben Radiokolloidbildung noch
weitere schwer beherrschbare Eigen-

schaften. So haben sie die Tendenz,
bei der Benetzung mit neuen Oberfli-
chen in unkontrollierbarer Weise zu
adsorbieren. Dem versucht man mit
mehr oder weniger Erfolg bei Laborglas
z. B. per Inertisierung, das heifit Absit-
tigung seiner Oberflichenhydroxid-
und -ethergruppen durch Einwirkung
von Hydroniumionen (Kontaktspiilung
aller eingesetzten Gliser mit Mineral-
sduren) entgegenzuwirken.

Man kann sich bei der Untersuchung
von Oberflichenadsorption auch unge-
tragerter Thorium-B(2!2Pb2+)-Tracer-
losungen, des Hauptprodukts der
Rutherford’schen , Thoriumkuh”, be-
dienen. A. Lottermoser hatte bereits
1906 herausgefunden, dass die Oberfla-
che von Silberhalogenid-Niederschli-
gen das Ladungsvorzeichen des dem
stochiometrischen Uberschuss zuge-

setzten Fillungsions annimmt [3]. Dies
bestitigten Versuche von K. Fajans
und K. Beckerath 1921, die nachwie-
sen, dass die mit Halogenidiiber-
schuss gefillten Silberhalogenid-Nie-
derschlige Thorium-B(2!2Pb**)-Ionen
stirker adsorbieren als mit Silber-
ioneniiberschuss gefillte [4]. Die theo-
retische Erklirung lieferte die von
H. von Helmholtz (1821-1894) ent-
wickelte Theorie der Diffusionsschich-
ten an geladenen Kristalloberflichen,
wie in Abb. 6 dargestellt. Die im
Innenteil der Doppelschicht an der
Kristalloberfliche angelagerten Ionen
sind potenzialbestimmend. Sie werden
dort tiberwiegend durch elektrosta-
tisch gesteuerte Effekte fixiert und
gehen mit Partnern im Kristallinneren
formal schwer 16sliche Oberflichen-
verbindungen ein, was zu einer weite-
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Abb. 6: Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht an der Grenze zwischen polarem
Kristall und freier Losung; AgBr-Kristall mit negativ geladener Oberfliche infolge
stochiometrischen Uberschusses von Bromidanionen bei der Fillung im Ausschnitt;

a: AgBr-Kristall, b: immobil adsorbierte, ladungsbestimmende Schicht, ¢: Gegenionen-

schicht, d: freie Losung
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ren energetischen Absenkung des Dop-
pelschichtsystems fithrt. Der dufiere
Teil der Doppelschicht besteht aus
Kompensationsionen gemifd dem Elek-
troneutralititsprinzip. Der aus Tau-
senden derartigen Untersuchungen
erwachsene Hahn’sche Fillungssatz
fasst die Gesamtsituation wie folgt
zusammen [5]:

,Ein in beliebiger Verdiinnung vor-
liegendes Ion wird an einen Nieder-
schlag dann stark adsorbiert, wenn die-
ser eine dem Ion entgegengesetzte
Ladung trigt und die nach der Adsorp-
tion entstandene Verbindung in dem
gegebenen Losungsmittel schwer 16s-
lich bzw. wenig dissoziierbar ist.”
Man unterscheidet zwischen primarer
und sekundirer Adsorption. Unter der
Ersteren versteht man
eine Anlagerung wih-
rend oder nach der Fil-

Imp/min
500 [
} 1 - 1 I I
I I 1 I T
2504
'|
1
|
o I R T S 4 5

Vielfaches der stéchiometrisch dquivalenten Menge Br”

Abb. 7: 212Pb-Traceradsorption zum Studium des Einflusses variierender Oberflichen-
ladung, hier unter steigendem Bromidiiberschuss (iquimolare Losungen der Fillungs-
reagentien: ¢ = 0,2 mol/l; V,,, = 5,0 ml = konst.). Die Aktivititshestimmung bei den
34 Fillungen wurden in vier Gruppen ohne Zeitkorrektur des Zerfalls der Tracerlosung
vorgenommen, da schon in den ersten beiden priparierten Chargen Sittigungsverhalten
beobachtet wurde [6].

Traceranwendungen in der
Pflanzenphysiologie

(212PD) [7]. Wenn auch die Veraschung
der untersuchten Pflanzenteile die

Primdre und

lung an die Kristallober-

sekund(!re fliche aufgrund deren = Georg von Hevesy (1885-1966, Nobel- = Fliichtigkeit von Blei in Umwelt-
AdSOI‘p"O“ Ladung, unter sekundd- | preis fir Chemie fir das Jahr 1943) = medien nur unzureichend beriicksich-

rer Adsorption schliefi-

lich die Tatsache, dass
die der Kristalloberfliche anhaften-
den Ionen (primire Adsorption) durch
Bildung von isomorphen Einlagerun-
gen in den Kristall eingebaut werden
kénnen, was jedoch lingerer Zeit be-
darf (innere Adsorption, Mischkristall-
bildung).
Als weiterer Effekt zeigt sich eine
Okklusion, insbesondere wenn die
Thorium-B(2!2Pb?*]-Tracerl6sungen
nicht nach der Fillung, sondern als
Komponente vor dem zweiten Fil-
lungsreagens zugesetzt werden. Uber
das Sattigungsverhalten derartiger Sys-
teme informieren die in Abb. 7 zu-
sammengefassten Experimente. Ge-
mifl Tabelle 1 sind entsprechende
Untersuchungen im System Silber-
chlorid angestellt worden, wobei fiir
die insgesamt finf Experimente a vier
Fillungsansitze die priparierte Akti-
vitit von einer Platinkathode der
oben beschriebenen , Thoriumkiihe”
zur Anwendung kam; in toto also rund
1,6 kBq [6, 2].

untersuchte als Erster die Wurzelblei-
aufnahme von Pflanzen unter Verwen-
dung des leicht zuginglichen Isotop
getrigerten Radiotracers Thorium-B

tigte, so gelang es ihm doch, bereits
1923 erste Hinweise auf die Aus-
tauschbarkeit gegeniiber einem nach-
geschobenen Angebot von inaktivem

Aktivitatseinbindung des Tracers in die einzelnen Niederschldge

Versuchsansatz  einenfoige schlagenem Silberchlorid
(s. Text) [Ba] [mel]
AgNO: (2 ml)
A + Tracerldsung (1 ml) 133 1,2E-17
+ KCI (8 ml)
A.QN.Og {2 mi)
B + KCI(8 ml) 77 7,1E-18
+ Tracerldsung (1 ml)
AgNO; (8 ml)
(] + Tracerldsung (1 ml) 5 4 6E-19
+ KCI (2 ml)
AgNO; (8 ml)
D + KCI (2 ml) 3 2,8E-19

+ TracerlGsung (1 ml)

[*'*Pb]Blei in/an niederge-

Tabelle 1: Verifizierung des Hahn’schen Fillungssatzes durch Tracereinsatz von 2'2Ph
(Th B) im System Silberchlorid (Fillungsreagentien: ¢ = 0,1 mol/l; Angaben sind Mittel-
werte aus je 20 Fillungsgruppen a vier Prizipitaten).
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Abb. 8: RPL-Autoradiografie (Bio Rad,
Molecular Imager FX, t.,,, = 70 h) von
Sommergerste (hordeum vulgare; Vor- und
Ankeimen 10 d)-Wachstum in Van-de-
Crone-Nihrlosung (0,11 L) 11d; danach
Triigergabe von Blei(II)nitrat (sodass
¢(Pb?*)nanrissung = 10~ mol/L) mit Tracer-
zusatz von 212Pb (A = 8 kBq; beides in

9 mL salpetersaurem Medium (¢(HNO,) =
1 mol/L)) iiber 21 h

Blei zu finden. Es folgte die Erkennt-
nis, dass nur wenige Hunderttausends-
tel der im Nihrsubstrat angebotenen
Aktivitit tber die Wur-
zelbarriere den Weg in
oberirdische Pflanzen-
teile schaffen. Die Wur-
zelbleiaufnahme alleine
beziffert er im Zehntel-
Prozent-Bereich inner-
halb von 24 Stunden.
Aktuelle Wiederholun-
gen dieser klassischen Experimente
ergeben ein Verhiltnis der Aktivititen
von fest an der Wurzel haftender zur
Aktivitit oberirdischer Pflanzenteile
von bis zu 20 (vgl. Abb. 8).

Die Bedeutung der Reizdiingung von
Bleikationenangebot in Bodenlosun-
gungsmodellen er6ffnet sich ihm
noch als erstaunlich geringe toxische
Schwermetallwirkung. In den 70er-
und 80er-Jahren des letzten Jahrhun-
derts hat die Speziationschemie von
Blei und seinen Verbindungen im Auf-
arbeiten des straflennahen Eintrags
infolge von flichendeckender Anwen-
dung von Organobleiverbindungen als
Antiklopfmittel an Bedeutung gewon-
nen. Konkurrierende und aufnahmeun-
terdriickende Einfliisse wurden ebenso
in vitro wie im Feld intensiv mit klas-

sischem wie radioanalytischem Instru-
mentarium studiert [8].

Schlussbemerkung

Wir hoffen erneut gezeigt zu haben, dass
das Befassen mit der Frithgeschichte
der Radiochemie ein lehrreiches und
lohnendes Unterfangen ist. [ |

STICHWORTE
Radiochemie, Thorium, Thoriumemanation,
Thoriumzerfallsreihe
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