
Zeitschrift fur angewandte Chernie. 
3TJahrgang S.  525-532 I Aufsatzteil und Vereinsnachrichten I 21. Oktober 1921, Nr. 84 

U ber I sofo pi e.  
Von Dr. Ei i i c t~  B.\isc~r. 

Vorhag, gvIi;tltr~n i l l  den Farhenfahriken x orm. Friedr. Bayer P; C o . ,  Leverknsen. 
(Eingeg. 30.19. 1921.) 

Meine Herren! Erschrecken Sie nicht, wenn ich meine Dar- 
legungen niit dem Jahre 1805 beginne. Ich werde mich trotzdem kurz 
fassen und nach .wenigen Satzen bei den Ergebnissen der iieuesten 
Forschung angekommen sein. 

Im .Jahre 1805 hat der englische Arzt W. P r o u t  die Hypothese 
aufgestellt, daB der Wasserstoff der eigentliibhe Urbaustein aller Materie 
sei : aus W;isserstol'fatoinen seien die Atomc: aller Elemente zusammen- 
gesetzt. 

Als  man gelernt hatte, das Atomgewicht (A.G.) der Elemente 
genau zu bestimmtn, wurde diese Hypotht:se indessen durch die Ab- 
weichungen der A.G. von der (ianz/ahliglteit ad absurdum gefiihrt. 
Es ging nicht niehr a n ,  diese Abweichungen Fehlern in der Bestimmung 
der A.G. in die Schuhe zu schieben, und so muijte die Hypothese 
fallengelassen werden und geriet nllmiihlii~h in Vergessenheit, der 
sie auch heute noch verfallen ware, hatten nicht gerade die For- 
schungen der allerneuesten Zeit gezeigt, (la6 doch ein wahrer Kern 
in der Sache steckt. 

Letzten Endes ist es eine 
Funktion der Hilfsrnitiel, die uns bei unseren Experimenten zur Ver- 
fugung stehen. Und da wir gerade in den lctzten Jahren neue, be- 
sonders feine Hilfemittel zii gebrauchen lernten, sind wir heute auf 
dein besten Wege, zu erkennen, was es mil jenen Abweichungen von 
der Ganzzahligkeit auf sich hat, und neigeii zu einer Hypothese, die, 
wenn auch nicht mit der Proutschen ider:tisch, ihr doch sehr ahn- 
lich ist. 

Der erste Anfang, systemntische Ordniing in die Menge der Ele- 
mente zu bringen, bestmd beltanntlich darin, daij man die Elemente 
nach steigendem A.G. arieinanderreihte. Es zeigt sich dann eine Perio- 
dizitiit i n  den physikalischen iind chemischen Eigenschaften der Ele- 
mente, die einen tiefereri Grtind haben muS. 

DaB iihrigens .?rich diese Regel nicht ohne Ausnahme ist, zeigt 
Ihnen ein Blick aul' die 'I'afel des periodischen Systems, das rein nach 
den Erfahrungen des Cheniikers anpeordni:t ist. Hier finden Sie K 
(A,(;. 39.10) hinter .i (39,18): Ni (.58,68) hinter Co (58,97) und Te (127,5) 
vor .T (126,92). 

Ich erinnere in diesern Zusarnrnenhmqe daran, was man unter 
,,Element" versteht, niimlich einen Kiirper, der sich allen chemischen 
und phgsik;ilischen Zerlegungskiinden zuin Trotz nicht mehr in Kdrper 
anderer Eigenschaften zerlegen liiijt. Das einzelne Element ist durch 
seine clieniischen Eigenschaften oder seiii A.G. eindeutig gekenn- 
zeichnet. 

Dies ging so 1:inge gut, bis man fand, daij in der Natur Kdrper 
vorkon~iiien, die z w m  dieselben chemischen Eigenschaften besitzen, 
nicht aher gleiches A.G. 

Diese Erkenntnis zeitigten in aller Schlirfe die Forschungen iiber 
die radioaktiven Uniwandlungen, und ich n ill Ihnen zunachst zeigen, 
wie man dazu kam. 

DHS erste, was  uns die Radioaktivitlt Iiescherte. war ein Danaer- 
geschenk : eine Unz:thl neuer Eleniente, die in ihrer Widerspenstigkeit 
gegen d i e  Einreihung in irgendein System auijer dem ihres geneti- 
scben Zus;inimenhanges beispiellos waren, ziimal nur wenige der radio- 
aktiven Zerfallsprodukte in so groi3en Menoen zu fassen waren, da8 
man ihre chemischen Eigenschaften hiitte gyiindlich studieren konnen. 
Dem A.G. war schon e h w  beizukornmen, seitdem R u t h e r f o r d  gezeigt 
hatte, daij 0-Strahlen geladene He-Atome scien, und man also Grund 
hatte, nnzunehmen, daS ein Element, welches beim Zerfdl a-Strahlen 
aussendet, am A.G. durch den Zerfall 4 Einheiten verliert (A.G. des 
He). Die ,:-Strahlen sintl hekaiintlich Kathocienstrdhlen, also praktisch 
masselos, die ;.-Stra hlen uberhaupt keine Korpuskularstrahlen, sondern 
elektroniagnetische litrahlong, die qualitativ mit den Lichtstrahlen ver- 
gleichbar ist. Das X.G. der radioaktiven Lerfallsprodukte liei3 sich 
also nus den genetischeii Zusamnienh2ngen berechnen. 

Soweit es indessen gelungen ist, die Einreihung der radioaktiven 
Elemente in das periodische System durch Studium ihrer chemischen 
Eigenschaften durchzufiihren, zeigte sich eine hochst benierkenswerte 
GesetzmiiBigkeit, die F a j  a n s 19111 in den radioaktiven Verschiebungs- 
siitzen ziim Ausdrwk brachte. 

1. Ein ~-Sti .ahlen aussendendcr ZcrEaII bringt das zerfallende 
Element um zwei Stellen im periodischen System zuriick. 

2. Ein p'-Strahlenzerf;ili bringt es um cine Stelle vorwarts (vor- 
wiirts ini Sinne steigenden Atomgewichtes Kenommen). 

Das letzte IJmnrandl ungsprodukt der U-Ra-Reihe ist bekanntlich 
das RaG, ein Ktirper, der dem, den wir Pb nennen, sehr lhnlich ist, 
so iihnlich, daB man ihii auch Uranblei nennt, und daD B o l t w o o d  
1905 die Hypothese auistellte, er sei iiberhaupt identisch mit Pb. 
Dieser Hypothese wldersprach, dalj diis Pb d;ks A.G. 207,2 hat, wlhrend 
man fiir das HaG das A.G. 206 berechnet. 

Unser Wellbild ist ja sehr wandelbar. 
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Es muDte nun einerseits untersucht werden, ob oder wieweit 
sich die Eigenschaften der beiden Ktirper tatsachlich decken. Das 
taten F a j a n s  und in England S o d d y ,  und anderseits muate das A.G. 
des RaG gemessen werden, was ja gleichzeitig als Kriterium fur die 
Brauchbarkeit der Berechnungsweise fur das A.G. aus den genetischen 
Zusammenhangen diente - und das ta t  H t i n i g s c h m i d t .  

Die erstgenannten Untersuchungen ergaben, daB die beiden Pb- 
Arten identische, chemische Eigenschaften besitzen. Dagegen zeigte 
H o n i g s c h m i d t ,  daij das A.G. des Uranbleis tatsachlich 206 ist (im 
Gegensalz zu 207,2 dem A.G. des gewtihnlichen Pb). 

Dabei kam es der Menschheit sehr zustatten, daB sich die beiden 
Pb-Arten in der Natur getrennt vorfinden. Und fur die genannten 
Forscher war es zum niindesten angenehm, daij das Uranblei in den 
Uranerzlagen in  hinreichender Menge zu finden ist. Waren die beiden 
Pb-Arten namlich nicht von Natur aus getrennt, so kdnnten wir sie 
durch keinen chemischen Prozeij trennen und man wlre  wohl kaum 
auf die Vermutung gekommen, daij hier etwas besonderes vorliege. 
Man hatte das Gemisch als einheitlichen Ktirper festgestellt und als 
A.G. hiitte man das resuitierende A.G. des Gemisches gemessen. 

Das letzte Zerfallsprodukt der Th-Reihe ist das Thoriumblei 
(Thorium D). Von ihm gilt dasselbe wie vom Uranblei. Seine 
chemischen Eigenschaften sind nach F a j a n s - S o d d y  identisch mit 
denen des Pb, sein A.G. ist aber nach H t i n i g s c h m i d t  208. 

Die Resultate am Thoriumblei sind indessen nicht so prazise wie 
beim Uranblei, weil das Thoriumblei nicht rein in der Natur vor- 
kommt, sondern stets verunreinigt durch Uranblei. 

V'eiterhin gehtjrt in diesen Verein chemisch gleichgesinnter Pb- 
Arten das RaD, dessen A.G. aber nicht gemessen ist; es ist berechnet 
zu 210; - aul3erdem andere Mitglieder, die ich hier der Kiirze wegen 
nicht einmal nennen will. 

Wir haben also zunachst drei Elemente, die identische chemische 
Eigenschaften, aber verschiedene A.G. (gemessen) haben. 

Dieser Fall zeigt klar, daij das A.G. seine Rolle als ordnendes 
Prinzip in naturlichem System endgiiltig ausgespielt' hat, wiihrend sie 
durch die Unrege1rn:iiJigkeiten bei Kalium-Argon u. a. m. als erschiittert 
bezeichnet werden kann. 

Nun fragt es sich, was tritt an seine Stelle'? 
Die Antwort hierauf kam von anderer Seite. 
Zu der gleichen Zeit, als F a j a n s ,  S o d d y  und H o n i g s c h m i d t  

ihre Resultate zutage ftirderten, waren andere Forscher am Werk, das 
Atom in seinem Bau einer etwas eingehenden Betrachtung zu unter- 
ziehen. 

Schon friiher hatte L e n a r d ,  spater mit groijerer Scharfe R u t h e r -  
f o r d  geschlossen, da8 die Ablenkung, die die n-Teilchen beim Durch- 
gang durch Materie aus ihrer geradlinigen Bahn erleiden, auf KrHfte 
elektrischer Natur zuriickzufiihren seien, die von den Atomen der 
durchstrahlten Materie auf die a-Teilchen ausgeiibt werden. 

R u t h e r f o r d  nimmt an, dai3 das Atom aus einem positiv ge- 
ladenen Kern besteht, der - weil das Atom im allgemeinen elektrisch 
neutral ist - von einer der Grbfle seiner f - l a d u n g  iiquivalenten 
Anzahl - - Ladungen (Elektronen) umgeben ist. Die Ablenkung der 
cr-Strahlen ist dann darauf zuriickzufuhren, daij die Atomkerne die 
a-Teilchen, wenn diese in ihre Nlhe kommen, abstoBen und zwar um 
so starker, je gr6Ber die Kernladung ist. R u t h e r f o r d  konnte unter 
dieser Annahme aus der obengenannten Ablenkung der ct-Teilchen die 
Kernladung berechnen und fand sie z. B. bei Gold zu +loo, wenn 
er als Mafieinheit das elektrische Elementarquantum (= 1,591.10 "" 
elektromagnetische C.C S.-Einheiten) zugrunde legt. Die Anzahl der 
auf dem Kern des Au-Atoms vereinigten Elementarladungen ist also 
etwa gleich A.G. 

Es laat  
sich zeigen, daij man die Anzahl der in  dem Atom des Materials, 
welches den Rontgenstrahlen ausgesetzt ist, beweglichen Elektronen 
aus der Zerstreuung der Rontgenstrahlen berechnen kann. Aus 
B a r k l a s  Messungen an vielen Materialien geht hervor, daB die An- 
zahl beweglicher Elektronen im Atom etwa gleich den1 halben A.G. 
des Materials ist. 

Da die Anzahl dieser Elektronen gleich der Anzahl der Kern- 
ladungen sein muB, sagen R u t h e r f o r d s  und B a r k l a s  Messungen 
dasseibe aus: 

A.G. Kernladung ~. 2 
Und drittens fand M o s e l e y ,  daij man die Elemente nach den 

Wellenlangen der von ihnen emittierten, charakteristischen Rtintgen- 
strahlung ordnen konne. Gibt man jedem Element in der Reihe, die 
nach diesem Gesichtspunkt geordnet ist, eine Ordnungszahl, so zeigt 
sich, daB 

Soweit R u t h  e r f  o r  d. 
B a r k l a  untersuchte die ,,zerstreute Rontgenstrahlung". 

A.G. 
2 Ordnungszahl e 

Die Moseleysche Reihenfolge ist dieselbe wie die, die man erhiilt, 
wenn man die Elemente nach der Kernladungszalil aufmarschieren laat. 
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Vergleicht man nun die Reihenfolge der Elemente, wie sie durch 

die Kernladung -(oder ,,Ordnungszahl" im Siane Mosetey) bedingt ist 
mit derjenigen, die das nach steigendem A.G. angeordnete System 
darstellt, so mitssen, grob betrachtet, beide Folgen identisch sein. 
Der Schwerpunkt liegt aber oben auf dem N-Zeichen (ungefghr  
gleich). Hierdurch entstehen gelingfiigige Abweichungen der Moseley- 
schen von der nach Bteigendem A.G. geordneten Reihe. Es erscheint 
bei Moseley K h i n t e r  A, Ni h i n t e r  Co, Te h i n t e r  J, wie das 
chemische Verhalten dieser Elemente es im Gegensatz zum A.G. forded. 

Ein kleiner Schritt noch und wir haben, was wir sucheu: den 
Ersatz fitr das A.G. als ordnendes Prinzip im System der Elemente. 

Wir vermuten ihn in der Moseleyschen Ordnungszahl. 
Sol1 diese unsere Erwartungen erftillen, so mu8 sie auch den 

verschiedenen Bleiarten ihre Pliitze anweisen. Man hat also das 
charakteristische Rdntgenspektrum dieser K6rper zu untersucben, um 
ihre Ordnungszahl zu finden. Diese Messungen wurden von Sieg-  
b a h n  und S tens t r l im  durchgefiihrt und zeitigten das Resultat, daA 
allen drei Bleiarten dieselbe Ordnungszahl zukommt, wie es bei der 
Gleichheit der Eigenschaften dieser Elemente zu erwarten ist. 

Wir sind nun am Ziele: wir ordnen die Elemente nach der Mose- 
leyschen Ordnungszahl und erhalten dadurch eine auf physikalischer 
Giundlage aufgebaute Reihenfolge, die sich rnit der empirisch vom 
Chcmiker aufgestellten, dem periodischen System vollkommen deckt. 

Das Unbefriedigende, was in der Empirie des periodischen Systems 
lag, ist damit bis zu einem pewissen Grade behoben. Immerhin bleibt 
noch aufzukliiren, wohernun dieperiodische Abhlngigkeit der chemischen 
Eigenschaften der Elemente gerade von ihrer Kernladung (= Ordnungs- 
zahl) riihrt. 

In diesem Zusammenhange werden uns nun auch die obenge- 
nannten radioaktiven Verscbiebungssatze versthdlich. 

1. Eine a-Strahlenumwandlung besteht darin, daB der Klirper aus 
seinem Atomkern ein a-Teilchen, also den (doppelt positiv) geladenen 
Kern eines Heliumatoms verliert. Ein herangeschleudertes a-Teilchen 
entzieht also dem Atomkern zwei positive Ladungseinheiten. Nach 
der Umwandlung hat also der Kern zwei positive Ladungseinheiten 
weniger, seine Ordnungszahl ist um zwei Einheiten verringert. 

2. Bei der /?-  Strahlenumwandlung wird ein Elektron (einfach 
negativ geladenes Teilchen) ausgesandt. Der iibrigbleibende Kern er- 
scheint also mit einer einfachen +- Ladungbeinheit mehr als vor dem 
Zerfall, seine Ordnungszahl ist um eine Einheit gestiegen. Die h e r -  
einstimmung dieser Folgerungen mit den experimentell festgestellten 
Verschiebungssatzen bestatigt die Richtigkeit der Atomtheorie. 

Dtis ncue System zeipt ein Neues, r,amlich, da8 an eine Stelle 
mehrere Korper (ich vermeide den Ausdruck ,,Elemente") zu stehen 
kommen. 

Solcbe Korpcr nennt man ,,Isotopen' und die Gruppe, zu der sie 
zusammentreten, eine ,,Plejade". 

Solcher Pleiddeo hat man nun noch mehrere eefunden: beim TI. 
Bi, Po, Em, Ha,- Ac, Th, Pa, U. 

0 

Welche Bedeutuns das Herausschalen des Isotooenbeuiffes fur unser 
Welthild hat, ersehenc' Sie daran, da5 es nunmeh; mSghh ist, die Ab- 
weichungen von der Ganzzahligkeit der A.G., die dem alten Herrn P rou t  
fast die Uovergefilichkeit gekostet hatten, durch Isotopie zu erklaren. 

Haben wir nlmlich ein Isotopengemisch vor uns, so konnen wir 
die einzelnen Isotopen nicht voneinander trennen, sehen also das 
Gemisch fur ein ,,Element" rn. Die Hestandteile haben aber sehr 
wobl verschiedenes A.G. Bestimmen wir das A.G. des Gemisches, 
SO werden wir das Mittel der A.G. der Bestandteile finden, und dies 
Mittel ist sicher nicht (oder Fur zufallig) ganzzahlig, selbst wenn den 
Bestandteilen ganzzaliliges A.G. zukommt. 

Soweit war P r o u t  no h nirht vergessen, als daB nicht alabald 
nach der Aufstellung des Isotopenbegriffes eine Reihe von Forschern 
diese Folgerungen gezogen hiitten. 

Es gilt jetzt, von einem Element, von dem man vermutet, da5 es 
ein Isotopangeniisch darstellt - also vornehmlich die Elemente rnit 
gebrochenem A.G., wie z. B. Chlor - riachzuweisen, da5 es in der 
Tat aus einem Gemisrli besteht. Die Bestmdteile mussen dann getrennt 
werden und ihr A.G. einzeln bestimmt werden. 

Cianz unmtiglich ist das nicht, aber sehr schwierig. 
Man kdnn zur Trennung der Isotopen im Prinzip alle die physi- 

kalischen Vorgange verwenden, in denen das A.G. eine ma5gebende 
Rolle spielt, also vor allem die Diffusion. 

1 Diffusionsgeschw. ~ : c - -:. (In der Dichte steckt das Atom- 
Dichte 

gewicht.) 
EJ haben in allerneuester Zeit Versuche von Hark ins  und 

Hroeker ,  die schon jahrelang im Gang sind und bei denen tlglich 
1000 1 HCl fraktioniert wurden, zur Zerlegung des C1 in drei Isotopen 
gefuhrt, deren A.G. bestimmt wurde zu 

35, 37 tind 39 (wenig). 

Es ist ja 

Auch Jod sol1 zerlegt sein ( K O  hlweiler). 
T)aB H und 0 keine 14otopengernische sind, haben S t e r n  und 

Volni e r  durch Uiffusionsversiiche nachgewiesen. Hevesy  destillierte 
unter gewissen Hedingungen Hg fraktioniert und erhielt Proben, deren 
Dichte sich um 3"/,,, voneinander unterschieden. 

Soweit die effeative 'I'rennung der Isotopen. 
Leicbter ist es, Isotopen in einem Gemisch nur nachzuweisen. 

Das konnte durch spektroskopische Messungen gelingen, denn Merto n ,  

ferner H a r k i n s  und Aronberg  haben nachgewiesen, dal3 z. B. die 
Blei-Isotopen verwhiedene Emissionsspektren haben. Der Unterschied 
betragt f&r die Pb-Linie 0 

a = 4058 0,005 f 0,0007 AE 
(bei Pb und Pb) 

207 206 
Die eleganteste Methode zur Erkennung der Isotopen und gleich- 

zeitigen Bestimmung ihres Atomgewichts ist zweifellos die von 
Thomson erdachte, von Aston ausgestaltete Kanalstrahlenanalyse 
im sogenannten Messungsspektrographea. Auf die Meihode will ich 
bier nicht eingehen; sie beruht darauf, dal3 die Ablenkung der Kanal- 
strahlen im Magnetfeld umgekehrt proportional ist m v, die im elek- 
trischen Feld umgekehrt m v' (m = Masse, v = Geschwindigkeit der 
Teilchrn). 

Die Tafel zeigt alle Ergebnisse Uber Isotopenforschung. Die meisten 
(bis einschl. Hg) stammen von Aston ,  mit BestAtigunq bei Chlor 
durch die direkten Messungen von Harkins.  Die Isotopengemische 
hdheren Atomgewichts als Hg sind von der Radioaktivitat her bekannt. 

nungs- Symb. 
zahl Ord- 1 

1 H 
2 He 
3 Li 
5 B 
6 C 
7 . N  
8 0 
9 ' F  

10 Ne 

14 
15 
16 
17 

Na 
Si 
P 
s 
c1 

l8 19 I AK _ _  __ 
__ 33 I As- 

35 I Br 
36 ' Kr 
37 ~ Rb 

Atgew. 

1,008 
4,OO 
6,94 ___ 

11,o 
12,o 
14,O 
16,O 
19,o 
20,2 
23,O 
28,3 
31,O 
32,06 
35,46 
39,88 
39,lO 

75 
79.92 

_ _ _ _  
~___ 

Atgew. der 
Isotopen 

20 (90"o) 22 (10010) 
~ ~- 

28, 29, 30 (7) 

iibqrw. 32 . 
35 (3-4fach) 37, 39(?) 
40, 36 
39, 41 

79. 81 

~- 

__ - 

81;92 
85,45 , 85, 87 

78; 80, 82, 83, 84, 86 
-_ 

126,92 ' 
130.2 1 129, 131. 132, 134, 136 _ . . ,  

55 1- CS 132,s I 
80 Hg 200,6 1 197 bis 200, 202, 204 
81 ~ TI 204,O , 204, 206, 208, 210 
82 Pb 1 206, 207,2, 208, 210, 212, 214 
83 Bi , 208, 210, 212, 214 
84 Po I 210, 212, 214, 216, 218 
85 ? 
86 Sm I 
87 ? &? 

88 Ra 224, 225,97; 228 
89 Ac 226, 228 
90 Th 2'26, 228, 230; 232,15; 234 
91 Pa 230, 234 
92 I U 1 234, 238,2 

218, 220, 222 

Dem Analytiker mochte ich Zuni Schlull etwa aufsteigende Zweifel 
an der ferneren Brauchbarkeit seiner Kusterschen Tabellen zerstreuen. 
Solange Sie mit den gewtihnlichen Reagentien bantieren, an denen ja 
die Tabellen berechnet worden sind, ist keine Besorgnis von ntiten. 
Da5  Sie mit mittleren Molekulargewichten von Gemischen rechnen 
konnen, zeigt Ihnen jede Dampfdichtebestimmung, bei der Sie ja das 
Molekulargewicht der Luft - also eines unzweifelhaft aus den ver- 
schiedensten Bestandteilen zusnmmenge.ietzten Gemischs - im Mittel 
zu 28,8 ansetzen und zu vernunftigen Resultaten kommen. 

Vorsicht ist erst am Platze, wenn die mit Uranblei arbeiten. Sie 
durfen dann nicht die Berechnungen so fuhren, als hatten Sie Pb vor 
sich. Vorsicht ware auch notig, wenn etwa die Amerikaner Salzslure 
in den Handel brachten, die aus Harkinsschem getrennten Chlor her- 
gestellt wiire. Dies ist aber kaum zu befurrhten, denn der Preii 
dieser Salzsiiure wlre doch wohl zu hoch. [A. 222.1 
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Methode zur direkten Wasserbestimmung in 
Mischsauren. 

Von E BERL und W. v BOLTENSTERN. 
(Eingeg. 29 9 1921 ) 

Bei der Cellulosenitraterzeugung bildet nach Untersuchungen, 
hauptsiichlich von Lunge  und seiner Schule (Lunge und W e i n t r a u b ,  
Zeitschr. f. angew. Chem. 12,441; 1899; Lunge  und Bebie,  ebenda 14, 
511; 1901; Berl und Klaye ,  Zeitschr. f. d. ges. Schiell- und Spreng- 
stoffwesen 2,382; 1907) und anderen Forschern, unter andern Rassow 


