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durch V e r s t o p f u n g der P o r e n und Z w i s c h e n r ä u m e 
b z w . durch eine V e r b a c k u n g . Be i K u p f e r ohne T r ä g e r -
substanz kündet sich außerdem das V e r g l i m m e n als 
schnell e insetzende, besonders schnel le O x y d a t i o n auf 
der L T - K u r v e durch einen a u s g e s p r o c h e n e n Spitzen-
e f f ek t und auf der R T - K u r v e durch ein k le ines Maxi -
mum an. 

A b g e s e h e n von diesen neuen E f f e k t e n e r g a b sich bei 
der E n t w ä s s e r u n g des kr is ta l l inen C u ( O H ) 2 mit H i l f e 
der Emaniermethode eine erste Stufe der W a s s e r -
abgabe , we l che in Ü b e r e i n s t i m m u n g mit f r ü h e r e n Be-
funden deutl ich darauf h inweist , daß v o n K u p f e r o x y d 
auch n iedr igere H y d r a t s t u f e n ex i s t i e ren 2 - 3 . 

D ie V e r s u c h e b e w e i s e n erneut die außerordent l i che 
Fruchtbarke i t der Hahnschen Emaniermethode .* 

2 L . L o s a n a , Gazz . chim. ital. 53, 75 [1923] . 
3 F r i c k e - H ü t t i g , H y d r o x y d e und O x y d h y d r a t e , 

L e i p z i g 1937, S. 390. 
* D ie aus führ l i che A r b e i t erscheint in der Z . E l e k t r o -

chemie. 

Versuch der Trennung radioaktiver Ceriterden 
durch Ionenwanderung * 
V o n R o l a n d L i n d n e r 

Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Tailfingen 
(Z. Naturforschg. 4 a, 155 [1949]: eingeg. am 10. Februar 1949) 

Im Z u s a m m e n h a n g mit der T r e n n u n g r a d i o a k t i v e r 
Seltener E r d e n 1 w u r d e auch die Methode der Ionen-
w a n d e r u n g in w ä ß r i g e r L ö s u n g auf ihre A n w e n d -
barke i t untersucht . 

Damals lagen U n t e r s u c h u n g e n von K e n d a l l und 
C l a r k e 2 s o w i e von S e 1 w o o d und H o p k i n s 3 

vor . Kendal l und C larke haben nach der genannten 
Methode Y t t r i u m g e g e n ü b e r E r b i u m und G a d o l i n i u m 
gegenüber Samarium durch schnel lere W a n d e r u n g an-
gere ichert , w ie durch A t o m g e w i c h t s b e s t i m m u n g fes t -
gestel l t wurde . A u ß e r d e m e r g a b der A u g e n s c h e i n eine 
deutl iche T r e n n u n g v o n P r a s e o d y m ( v o r n ) g e g e n ü b e r 
Neodym (h in ten ) . Im g le i chen System fanden S e i w o o d 
und Hopk ins keine V e r s c h i e b u n g im M i s c h u n g s v e r -
hältnis. 

W i r untersuchten nun die T r e n n u n g e n L a n t h a n / C e r 
und L a n t h a n / P r a s e o d y m , w o b e i die rad ioakt iven A t o m -
arten sämtlich aus bestrahl tem Uran i so l i er t w o r d e n 
waren . 

V e r s u c h s a n o r d n u n g 

A l s T r ä g e r w u r d e n je 10—20 m g der Ch lo r ide v e r -
wendet , die in e twa 1 cm3 3 -proz . A g a r - G e l , zur V e r -
h inderung der K o n v e k t i o n , zur I o n e n w a n d e r u n g ge-
langten. W i e bei den V e r s u c h e n v o n Kenda l l w u r d e 
zwischen Kathode und das E r d e n g e m i s c h K a l i u m c h l o -
r id -Agar -Ge l (0,7-n. an K C l ) , zwischen die E r d e n und 
die A n o d e C h r o m i s u l f a t - A g a r - G e l [0,3-n. an C r 2 ( S 0 4 ) s ] 
geschaltet . A l s E l e k t r o d e n w u r d e n P lat indrähte v e r -
wendet; als Elektrodenflüssigkeit diente an der Kathode 
Salzsäure, an der A n o d e w u r d e der E l e k t r o l y t durch 
mit Chromisul fa t vermischtes C h r o m i h y d r o x y d er-
gänzt. 

D ie W a n d e r u n g geschah in G lasröhren v o n 6,5 mm 
Durchmesser , die in e inem B l e c h t r o g mit f l i eßendem 

W a s s e r gekühl t wurden . Fe ldstärken von 2,5—4 V / c m 
e r z e u g t e n W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n von 1,9 bis 
3,0 cm/h. D ie gesamte W a n d e r u n g s s t r e c k e b e t r u g 76 cm 
( in 25 b z w . 40 Stdn. ) . D a nur eine 110-Vol t -Gle ich-
s t romque l l e zur V e r f ü g u n g stand, mußte mehrmals 
neues Ka l iumch lor id -Ge l v o r g e l e g t werden , um einer-
seits eine genügend hohe Fe lds tärke und damit W a n -
d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t (nö t ig zum Nachweis unserer 
Akt iv i tä ten des 40-h-Lanthans) , andersei ts aber auch 
eine e in igermaßen lange W a n d e r u n g s s t r e c k e zu er-
reichen. 

D i e dadurch entstehenden U n t e r b r e c h u n g e n w a r e n 
nur kurz, und die Stromstärke stieg stets bald auf den 
alten W e r t . 

Nach der I o n e n w a n d e r u n g w u r d e die A g a r s ä u l e aus 
dem Glasrohr ges toßen und der die Erden enthaltende 
T e i l in Scheiben geschnitten, die e inzeln in he ißem 
W a s s e r ge löst wurden . D i e Erden w u r d e n mit Oxa l -
säure ausge fä l l t und die Frakt i onen am Zäh l rohr ge-
messen. 

D a s Mischungsverhä l tn is in den e inzelnen F r a k t i o -
nen w u r d e w i e übl i ch durch graphische A n a l y s e der 
l o g Akt iv i tä t /Ze i t - Ivurven ermittelt . 

A l s Indikatoren dienten: 
L a 140 (40 h ) ; Ce 144 (285 d ) und 
Pr 143 (12,8 cl). 

E r g e b n i s s e 

L a n t h a n / C e r : T r o t z erhebl ichen Streuungen 
ist e ine schwache A n r e i c h e r u n g v o n Cer in den v o r -
deren Frakt i onen unverkennbar . Nimmt man ein A u s -
gangsverhä l tn i s 50 : 50 an, so l iegt es hier bei 5 3 % Cer 
zu 4 7 % La, während in den letzten Frakt i onen das 
Verhä l tn i s u m g e k e h r t ist. 

( D i e L i tera tur gibt für 2 5 ° eine 5 % g r ö ß e r e B e w e g -
l i chkei t von Lanthanionen in w ä ß r i g e r L ö s u n g an; 
die v o r l i e g e n d e n V e r s u c h e wurden bei 1 4 ° — im K ü h l -
w a s s e r gemessen — d u r c h g e f ü h r t . ) 

L a n t h a n / P r a s e o d y m : Hier reichert , sich 
das P r a s e o d y m in den v o r d e r e n Frakt i onen an, V e r -
hältnis 54 : 46 gegen 45 : 55 in den letzten Frakt i onen . 
A u c h hier also wander t das höhere E lement schnel ler . 

D i e hier ge fundenen T r e n n e f f e k t e sind jedenfa l l s 
k le in ; daher w u r d e die Methode nicht we i t e r v e r f o l g t , 
sondern zugunsten der Adsorpt ionsanalyse aufgegeben, 
die ja gerade bei den Seltenen Erden nach den neue-
sten amerikanischen E r g e b n i s s e n 4 außerordent l i ch er-
f o l g r e i c h ist. 

A b e r auch die I o n e n w a n d e r u n g d ü r f t e mit v e r b e s -
serter Methodik, w i e etwa der von K e i t h und B r e -
w e r 5 , bei den Seltenen Erden e r f o l g r e i c h sein. 

* D i e s e V e r s u c h e wurden im Herbst 1943 ausge führ t . 
V g l . R. L i n d n e r , Diss . Ber l in 1944. 

1 R. L i n d n e r , Z . Natur fo rs chg . 2 a , 333 [1947]. 
2 J. K e n d a 11 u. B. L . C 1 a r k e , Proc . nat. Acad . 

Sei. U S A 11, 393 [1925] . 
3 P. W . S e 1 w o o d u. B. S. H o p k i n s , Chem 

Zb l . 1923 II , 1436. 
4 V g l . z . B . den Ber icht von R. L i n d n e r in Z . Na-

t u r f o r s c h g . 3b , 219 [1948]. 
5 K e i t h u. B r e w e r , Res . nat. Bur . Standards, 

F e b r u a r 1947. 
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Density of water as a function of temperature 
B y G e o r g e A n t o n o f f and R o b e r t J. C o n a n 

(Z. Naturforschg. 4 a, 156 [1949]; eingeg. am 29. Dez. 1948) 

It was shown b y the author l ong a g o 1 that a p lo t 
of the densit ies of many l iquids vs. t emperature g i v e s 
a c u r v e that is not smooth : but exhib i ts inf lect ion 
points , or k inks at some intervals . Th i s can be s h o w n 
to be true f o r any l iquid f o r which there ex ists 
accurate exper imenta l data. But water seemed an ex -
cept i on ; f o r the t emperature — density c u r v e is per -
fec t ly smooth accord ing to f i gures g iven in tables 
used at the present time. 

It is observed that most peop le p r e f e r not to be l i eve 
in these kinks. One reason is that they are not 
pred ic tab le on the basis of the current theories . 

F i g . 1. Dens i ty of water vs. temperature . 

Another is that the p r e v i o u s exper imenta l i s ts w e r e 
not a w a r e of these things , and have p e r f o r m e d the 
measurements of densit ies at regu lar intervals of 
t emperature . But the kinks , or p laces of deviat ion 
f r o m the smooth path f r equent ly fal l in be tween the 
observed points , and thus remain unnot iced. Some 
may attr ibute these e f fec ts to condit ions which cause 
exper imenta l e r rors of more or less systematic charac-
ter. This v i e w , in the l ight of the present data, seems 
absurd. 

It w o u l d not be easy to repeat the w o r k of 
R a m s e y and S i d n e y Y o u n g 2 , f o r this requires 
complicated apparatus and takes much time. However , 
there is an easy method of demonstrat ing these 
phenomena at moderate t emperatures 3 . T h e author 
t ook p r o p y l a l c o h o l , wh i ch was . pur i f ied b y the proce -
dure of S idney Y o u n g , and determined its density in 
a p y c n o m e t e r at v a r i o u s temperatures be tween 2 0 ° 
and 80 ° C . T h e c u r v e so obtained showed a kink in 
the same p lace as it had appeared in the data of 
S idney Y o u n g . Other l iquids also show k inks in this 
r eg i on of t empera ture : benzene has a kink at 4 5 ° C , 
etc. T h e t emperature w a s c a r e f u l l y regu lated dur ing 
these exper iments , and by w e i g h i n g a 25-cc . -pycno-
meter the density may be determined to f ive decimal 
places . But such is not needed, f or the third decimal 
is su f f i c i ent to demonstrate the kinks. And if the 
c u r v e is p lotted on graph paper in such a w a y that 
a f ract ion of a mi l l imeter represents the fourth deci-

mal p lace , the exper imenta l e r r o r s are not seen at 
all . A n y dev ia t i ons f r o m the smooth path must be due 
to intr insic causes . 

But of all substances k n o w n to the author , water 
seemed an e x c e p t i o n in that it a lone seemed f r ee of 
these d iscont inuit ies . H o w e v e r , exper iments p e r f o r m e d 
recent ly b y the co -author s h o w that this is not true, 
and that k inks are eas i ly not iced in the density-tem-
p e r a t u r e c u r v e f o r o rd inary dist i l led water . A 25-cc.-
p y c n o m e t e r w a s used in these measurements , and 
densit ies determined f o r the range of t emperatures 
f r o m 4 7 ° to 53 ° C , in a thermostat regulated to 
0,02 ° C . B e t w e e n 47 and 50 there is a smooth stretch 
of the c u r v e , and another be tween 5 0 ° and 53° . These 
intersect just a l i tt le above 50 ° C , g i v i n g a we l l 
def ined k ink ( see F i g . 1 ) . B e l o w 47 another smooth 
stretch of the c u r v e beg ins , w h i c h is not shown on 
the d r a w i n g . A figure drawn f r o m the data g iven in 
tlie Smithsonian T a b l e s m a y be seen to be p e r f e c t l y 
smooth wi th on ly a s l ight c u r v a t u r e . 

T h e r e can be no doubt that the exper imenta l results 
w e r e smoothed b y a p p l y i n g the g e n e r a l l y accepted 
rules f o r d r a w i n g a representa t ive c u r v e amidst 
errat i c po ints due to exper imenta l errors . In this case 
it is not l eg i t imate to do so because , as exp la ined 
above , the e f fect is we l l above the l imits of exper i -
mental e r rors , and on a d r a w i n g of the scale indicated 
the e r r o r s do not appear . 

T h i s is not the on ly case w h e r e the figures g iven 
in tables show themse lves adulterated, and espec ia l ly 
in the stud}7 of l iquids there are some cases w h e r e 
the ent ire e x p e r i m e n t a l w o r k ought to be done afresh. 

1 G. A n t o n o f f , Ph i los . Mag. J. Sei. 1, 256 [1925]. 
2 S i d n e y Y o u n g , Proc . R o y . Soc. D u b l i n 12, 

374 [19101. 
3 G. A n t o n o f f , J. phys i c . Chem. 48, 80 [1944J. 

Über das dielektrische Verhalten des Diphenyl-
äthers in Mischungen mit unpolaren Flüssig-

keiten 
V o n H e r m a n n H a r t m a n n und P a u l H e n s c h e l 

Institut für physikalische Chemie 
der Universität Frankfurt a. M. 

(Z. Naturforschg. 4 a, 156—157 [1949]; eingeg. am 26. Januar 1949) 

D i e Mo lpo lar i sa t i on des D iä thy lä thers in Mischun-
gen d ieses S to f f e s mit u n p o l a r e n F l ü s s i g k e i t e n ist 
v o n der Konzent ra t i on nahezu u n a b h ä n g i g 1 . D iä thy l -
äther läßt ich a lso w e d e r in die G r u p p e der Stof fe , 
die in L ö s u n g s töch iometr i sch def inierte Assoz ia te 
bilden, noch in die der Dipo lschwarmbi ldner eindeutig 
e i n o r d n e n 2 . D i e s e r Sachverha l t hat uns veranlaßt , 
das d ie lektr i s che Verha l ten des D i p h e n y l ä t h e r s in 
Mischungen mit u n p o l a r e n F l ü s s i g k e i t e n zu unter -
suchen, um v ie l l e i cht auf diesem W e g Einb l i ck in die 
G r ü n d e f ü r das m e r k w ü r d i g e d ie lektr i sche Verha l ten 
des D i ä t h y l ä t h e r s zu gewinnen . 

1 P. D e b y e , Po lare Molekeln, Le ipz ig 1929, S. 48. 
2 H. H a r t m a n n , Z . E l ek t ro chem. angew. phys ik . 

Chem. 47. 856 [1941]; Z . phys ik . Chem., Abt . B 51. 309 
[1942], 53, 37, 49. 54 [1942]. 


