Zweiter Bericht der Deutschen Atomgewichts-
Kommission: In der Zeit von 1916 bis 1920
veroffentlichte Abhandlungen.
(Eingegangen am 29. Mai 1922).

In ihrem ersten Bericht:) hat die Kommission sich darauf be-
schrinkt, die beiden Atomgewichtstabellen fiir das Jahr 1921 mit-
zuteilen, die das Ergebnis der Priifung der in dem Zeitraume von
1916 bis 1920 erschienenen Arbeiten darstellen und nur eine
kurz gefaBte Erliuterung vorauszuschicken, die das zum Ver-
stindnis Notwendigste enthielt. Uber die Zweiteilung der Tabelle
ist dort das Erforderliche bereits gesagt worden. Der Versuch, neben
der Tabelle »der praktischen Atomgewichte« in einer Tabelle der
»Atomarten« einen Uberblick itiber den Stand der Isotopenfrage
zu geben, bedarf heute wohl keiner besonderen Rechtfertigung
mehr.

Es folgt nun ein zweiter ausfiihrlicher Bericht, der auf ‘die
einzelnen Abhandlungen des genannten Zeitraumes in kritisch-
referierender Weise eingeht. Die Einsicht in ihn wird es ermdg-
lichen, den Stand der Atomgewichtsfrage bei jedem Element, das
Gegenstand der Untersuchung gewesen ist, kennen zu lernen und
insbesondere bei den Elementen, bei denen die Kommission eine
Abinderung der in Deutschland seit 1916 geltenden Zahlen fiir notig
hielt, die hierfiir maBgeblichen Griinde zu erfahren. Diese Moglich-
keit ist dadurch gegeben, daBl bei jeder Arbeit nicht nur eine kurze
Schilderung des Untersuchungsganges, sondern auch, abgesehen
von einzelnen Kiirzungen, das “gesamte Zahlenmaterial beigefiigt
wurde. Die Kommission ging dabei von der Erwigung aus, daf
der Einblick in die zahlenmiBigen Ergebnisse der Einzelbestim-
mungen und der Bestimmungsreihen, tiberhaupt erst ein Urteil
tiber den Wert einer solchen Prizisionsarbeit zuldft. Hierbei
verweist die Kommission auf das Vorbild der von E. Moles seit

1) B.54, A. 181 [1921]. — In der »Tabelfe der praktischen Atom-
gowichte« muB es statt 4.0 fur Helium 4.00 heiBBen.
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1916 in dem Journal de Chimie Physique in franzésischer Sprache
verdtfentlichten ausgezeichneten Jahresiibersichten. Denselben Zweck
verfolgen in der amerikanischen Literatur die von Gregory Paul
Baxter im Journal of the American Chemical Society erscheinen-
den Berichte, die aber weniger ausfiihrlich und weniger kritisch
gehalten sind.

Die deutsche Kommission gedenkt, einen kurzen Bericht auch
in den kommenden Jahren regelmidBig herauszugeben, und zwar
soll er von jetzt an stets im ersten Januarheft dieser Berichte er-
scheinen und- die Besprechung der Literatur bis zum 1.Juli des
vorangegangenen Jahres enthalten. Es wird auf diese Weise ein
Archiv der Abhandlungen iiber Atomgewichtsbestimmungen ge-
schaffen, das das gesamte Material vereinigt und das sowohl ‘den
auf diesem Gebiete arbeitenden Forschern als auch den Heraus-
gebern von Lehr- und Handbiichern als zuverldssige Quelle fiir
ihre Studien dienen kann. In diesem Zusammenhange soll nicht
unterlassen werden, auch auf das Handbuch der Anorganischen
Chemie von Abegg-Auerbach hinzuweisen, in dem zuerst
B. Brauner und neuerdings Jul. Meyer in vortrefflicher Weise
eine historisch-kritische Ubersicht iiber die gesamte Atomgewichts-
literatur gegeben haben.

Die Kommission hat noch mitzuteilen, daB ihr bisheriger Vor-
sitzender Hr. W. Ostwald, durch andere Arbeiten voll in An-
spruch genommen, aus ihrem Verbande ausgeschieden ist. An
seiner Stelle hat den Vorsitz Hr. O. Honigschmid iibernommen.
Es geziemt sich, bei dieser Gelegenheit dankbar der auferordent-
lichen Verdienste zu gedenken, die sich Hr. Ostwald als-ilang-
jihriges Mitglied der Internationalen Kommission und zuletzt als
Vorsitzender der Deutschen Kommission um die Sache der Atom-
gewichtsforschung erworben hat.

Gedenken muf die Kommission auch des schweren Verlustes,
den die Wissenschaft durch das am’ 27. Mdrz 1922 erfolgte 'Dahin-
scheiden von Philippe Auguste Guye erlitten haf. Dieser
Forscher hat im Zusammenwirken mit seinen Schitlern die-Methoden
der Atomgewichtsbestimmung aus der Gasdichte durch seine klassi-
schen Untersuchungen zu einer Feinheit und Sicherheit entwickelt,
die heute in erfolgreichen Wettstreit mit der durch die chemisch-
gravimetrischen Methoden erreichbaren Genauigkeit treten kann.

. Allgemeine Grundsatze,

Als primires Bezugselement gilt seit der internationalen Ver-
einbarung vom Jahre 1905 allein der Sauerstoff mit dem :Atom-
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gewicht 16.000. Als sekundire Basis dient in allen den zahlreichen
Fillen, in denen das Atomgewicht durch die Analyse eines Halogen-
salzes mittels Silberfillung nach der Methode von T. W. Richards
und seiner Schule bestimmt wurde, das Atomgewicht des Silbers
107.88. Diese Zahl kann als ‘genau gelten bis auf héchstens 1/i400
ihres Wertes. Eine gleich hohe Genauigkeit kommt auBerdem noch
den Atomgewichten des Wasserstoffs, des Chlors, des Broms, des
Jods, des Stickstoffs und des Kohlenstoffs zu. Hieraus folgt
logisch, daB man die von der Silberbasis abhingigen Bestimmungen
keinesfalls mit einer gréBeren Genauigkeit notieren sollte, als
dem Silberatomgewicht selbst zukommt. Diesen Grundsatz hat
die Kommission ganz allgemein durchfiihren zu miissen geglaubt,
gleichgiiltig ob das Atomgewicht in der Berichtsperiode 1916 bis
1920 oder schon friiher Gegenstand der letzten Untersuchung war,
wihrend sich sonst ihre Tétigkeit nur auf den gedachten Zeitraum
erstreckt hat. Sie hat deshalb die Atomgewichtswerte folgender
Elemente um eine Zahlenstelle gekiirzt:

Ba ca Cs ’ Pb Rb ! Sr

1916 18137 112,40 132.81 207.20 85.45 87.63
1921 1374 1124 132.8 2017.2 85.5 81.6

Es ist nicht zu leugnen, daB man bei strenger Befolgung
dieses Grundsatzes den Ergebnissen mancher neueren Bestimmun-
gen nicht gerecht wird. Die Technik der Darstellung und ‘der Ana-
lyse der Chloride und Bromide hat in den Hinden einiger Ex-
perimentatoren, die durch lange Erfahrung Ubung und geschiirften
Blick gewonnen haben, tatsichlich eine solche Vervollkommnung
erfahren, daB die Genauigkeit, gemessen an dem mittleren oder
wahrscheinlichen Fehler der Bestimmungen, an sich nicht selten
eine hohere als /100 ist, so daB sogar fiir Elemente mit dreistel-
ligen Atomgewichtszahlen wie Thorium, Wismut, Uran die zweite
Dezimalstelle noch zuverlissig ist. Trotzdem schien es der Kom-
mission richtig aus der erwithnten logischen Erw#igung heraus, die-
sen Tatbestand so lange unberticksichtigt zu lassen, als das Ver-
hiltnis Silber : Sauerstoff nicht genauer als bisher bestimmt ist.

Abgesehen von diesem allgemeinen Gesichtspunkte, entsteht
weiter die Frage, nach welchen Grundsitzen die Genaunigkeit der
in einer neuen Abhandlung verbffentlichten Bestimmungsreihen
zu bewerten ist, d. h. welcher Zahlenstelle noch ein realer Wert
zukommt. Die Kommission hat vorliufig davon abgesehen, in dieser
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Beziehung allgemein giiltige Regeln aufzustellen; jedenfalls aber
mubte sie sich dariiber klar werden, in welchen Fillen eine Neu-
bestimmung einen so erheblichen Fortschritt darstellt, daB eine
Anderung der bis dahin geltenden Zahl gerechtfertigt erschien.
Ganz allgemein befindet sich die Kommission irg Einklang mit
allen den vielen Stimmen, die in dieser Frage laut geworden sind,
daf pimlich Anderungen mdglichst selten vorgenom-
men werden sollen. Andererseits soll die Tabelle der prak-
tischen Atomgewichte die zur Zeit genauesten Werte enthalten.
Ein begriindetes Urteil dariiber, ob eine neue Bestimmung einen
genaueren Wert ergeben hat als den bis dahin geltenden, '148t sich
aber in vielen Fillen erst auf Grund des Vergleiches mehrerer
nach von einander unabhingigen Methoden ausgefiihrter Unter-
suchungen abgeben. So ist in dieser Beziehung #uBerste Vorsicht
geboten. Daraus folgt jedoch mnicht, daB man mit einer Abinderung
unter allen Umstinden warten miisse, bis eine oder mehrere Be-
stitigungen eines neuen Wertes vorliegen. Als Beispiel moge das
Atomgewicht des Zinns dienen.

Fiir dieses Element wurde seit 1903 das Atomgewicht 119.¢:
auf Grund einer Arbeit von Bongartz und Classent) angenom-
men, ein Wert, der 1916 von der internationalen Kommission in
118.7 geiindert wurde. Den AmnlaB hierzu gab eine Arbeit von
Briscoe?), in der bei der Bestimmung des Verhilinisses
SnCl:4 Ag simtliche neueren Erfahrungen nutzbar gemacht waren.
Sie stellte methodisch' einen sehr erheblichen Fortschritt dar und
war in jeder Beziehung den ilteren Bestimmungen weit {iber-
legen. So war es gerechtfertigt, das neue Atomgewicht, das aus
einer Reihe ausgezeichnet iibereinstimmender Einzelbestimmungen
hervorging, in die Tabelle aufzunehmen. Seine Bestitigung er-
folgte erst im Jahre 1920 durch die Arbeiten von Baxter und
Starkweathers) und von Brauner und Krepelkas) sowie von
Krepelkas) allein. Dieses Beispiel zeigt, daBl es bei der Beur-
teilung von Neubestimmungen in erster Linie auf die sobjektivenc
oder »konstanten« Fehler ankommt, d.h. auf die Beantwortung der
Frage, ob alle nach dem Stande der Wissenschaft erkennbaren Feh-
lerquellen vermieden oder beriicksichtigt wurden. Ist dies nicht der
Fall, so wird man Bedenken tragen, eine Anderung des Atomge-
wichtswertes auf Grund einer solchen Untersuchung vorzunehmen.
Die Frage nach der zahlenmidfBigen Genauigkeit hat also erst

1y B.21, 2900 [1888].
.2) Soc. 107, 63 [1915].
3) sieche in diesem Bericht unter Zinn.
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dann einen Sinn, wenn das Vorhandensein konstanter Fehler, so-
weit das iiberhaupt moglich ist, verneint werden kannt). Erst in
zweiter Linie kommt die mathematische Auswertung des mitgeteil-
ten Zahlenmaterials in Betracht. In dieser Beziehung ist, abgesehen
von der Anzahl der von einander unabhingigen Einzelbestimmungen
und der absoluten GrdBe der angewandien Substanzmengen und
ibrer Variierung, der Grad der Ubereinstimmung der mitgeteilten
Werte mafigeblich fiir die Beurteilung des endgiiltiz errechneten
Mittelwertes der Bestimmungen. Die hierfiir ndtigen Daten soliten
in jedem Falle von dem Autor der Arbeit selbst 'berechnet und
mitgeteilt werden?).

Im allgemeinen lehrt aber die Erfahrung immer wieder, daf
die individuellen Fehler und UngleichmiBigkeiten beim Arbeiten,
wie kleine Wigungsfehler usw., die auf die GleichmiBigkeit und
Ubereinstimmung der Bestimmungsreihen in erster Linie von Ein-
flu} sind, bei modernen Atomgewichtshestimmungen, einen er-
fahrenen Experimentator vorausgesetzt, weniger ins Gewicht fallen
gegeniiber den konstanten Fehlern, mdgen sie versteckt oder fiir
den kritischen Beobachter kenntlich sein. Eine anfechtbare Me-
thode vermag unter Umstinden eine glinzende Ubereinstimmung
der Einzelresultate zu ergeben. Hieraus folgt, daB die Aufstel-
lung allgemeiner Grundsiitze iiber die Beurteilung der zahlen-
miBigen Uberiegenheit eines neuen Atomgewichtswertes iiber
cinen iilleren bedenklich ist. Die endgiiltige Stellangnahme zu

1) Einige solcher Fehlerquellen: 1. Nicht einwandfreie Reinheits-
prifung, z. B. bei seltenen Erden, fehlende spektrographische Untersuchung,
2. fragliche Eignung des gewihlten Bestimmungsverhaltnisses, 3. Wigung
pulverformiger und daher Gase pkkludierender Substanzen, 4. mogliche Ver-
unreinigungen bei der Darstellung durch Glasbestandteile, Quarz, Kaulschuk,
5. Moglichkeit geringer Zersetzungen der zu analysierenden Verbindung,
z. B. nicht vollig neutrales Chlorid, 6. Nichtbericksichtigung der Kontraktion
von Glasballons beim Evakuieren (Gasdichtebestimmungen), usw.

2) Die Kommission empfiehlt, jeder Bestimmungsserie folgende An-
gaben hinzuzufiigen: 1. den Mittelwert und die mittlere |--Abweichung der
Einzelbestimmungen vom Mittelwert, 2. P;:P,, das extreme Verhiltnis
der angewandten Substanzmengen, 3. ./ die maximale Abweichung der
Einzelbestimmungen, 4. ./; den mittleren Fehler der Einzelbestimmun-
gen, 5. A3 den miltleren Fehler des Mittelwertes. Hiermit ist die Mog-
lichkeit der Beurteilung der zahlenmiBigen Genauigkeit eines Atomge-
wichtswertes und der Vertrauenswirdigkeit der mitgeteilten Dezimalstellen

- Z (d9) T
gegeben. 4, = i wo X(d%) die Summe der Fehlerquadrate der
n—
Einzelbestimmungen gegen den Mittelwert, n die Anzahl der Bestimmun-
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gen bedeutet. A, =+ I/i
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jeder Linzelarbeit muf von .der Wiirdigung aller in Irage kom-
menden Umstéinde abhingen. Die Kommission sieht deshalb da-
von ab, allgemeine Regeln aufzustellen, nach denen bei der
Entscheidung iiber die Anderung einer Atomgewichtszahl ver-
fahren werden soll, wie es die im vorigen Jahre \neubegriindete
Schweizer Atomgewichts-Kommission?) getan hat. Diese Kommis-
sion schligt in ihrem ersten Bericht vor, die Tabelle grundsitz-
lich nur alle zehn Jahre zu #ndern, will aber in besonders
dringenden Fillen Ausnahmen zulassen, indem sie den Genauig-
keitsfortschritt, der eine Abdnderung des geltenden Wertes recht-
fertigen soll, zahlenmiBig begrenzt. Ohne auf Einzelheiten dieses
Berichtes hier einzugehen, méchte die Kommission ihre Meinung
dahin aussprechen, daB sie sich mit einer solchen schematischen
Festlegung, die jedes individuelle Urteil lihmi, nicht einverstanden
erkliren kann, insbesondere auch nicht mit der dort allgemein
aufgestellten Regel, nach der eine Neubestimmung der kritischen
Nachpriifung durch weitere, von ihr unabhingige Experimental-
untersuchungen umso bediirftiger sei, je weiter sich ihr Atom-
gewichtswert von dem bisher angenommenen entfernt. Von diesem
Gesichtspunkte aus dirften z. B. die neubestimmien Afomgewichte
des Scandiums und des Wismuts, die beide um eine ‘ganze
Einheit von den fritheren Werten abweichen, nicht in die Tabelle
aufgenommen werden, ehe nicht zwei weitere, voneinander unab-
hiingige Bestimmungen vorligen, obwohl doch die neuen Werte
zweifellos der Wahrheit viel ndher kommen, als die alten, die
nachweisbar mit konstanten Fehlern behaftet waren.

Die unterzeichnete Kommission ist also nach reiflicher Er-
wigung zu dem Entschlufl gekommen, jede Arbeit nach den oben
angedeuteten Gesichtspunkten fiir sich zu wiirdigen und danach
ihre, Entscheidung zu treffen. Hierbei soll immer der Gedanke
leitend sein, Anderungen nur dann vorzunehmen, wenn nach sorg-
filtiger Priifung aller Umstinde die Uberlegenheit einer Neu-
bestimmung iiber eine &ltere nicht bezweifelt werden kann. Sie
sieht deshalb auch davon ab, die Geltungsdauer der Tabelle zu
begrenzen.

Schliefilich ist es nicht ohne Interesse, die Tabellen der Deut-
schen, der Schweizer und der ehemals internationalen Atomge-
wichts-Kommission mit einander zu vergleichen, soweit sie Unter-
schiede aufweisen:

1y A, L. Bernoulli, P. Dutoit, Ph. A. Guye und W. D, Tread-
well, Helv. chim. acta 4 449 [1921]
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Deutsch- | Schweiz | Internat. Deutsch- | Schweiz | Internat.

land 1921 1921 1921 land 1921 1921 1921
Al 27.1 27.1 27.0 Kr 82.92 82.9 82.92
Ar 39.9 39.88 39.9 Nb 93.5 93.5 93.1
B 10.90 10.90 10.9 Pb| 2072 207.2 207.20
Ba 137.4 1374 137.37 Ra| 226.0 226 226.0
Bi .209.0 208.0 209.0 Rb 85.5 85.5 85.45
(o] 12.00 12.00 12,005 | S 32.07 82.07 82.06
Cd 112.4 112.4 112.40 Se 45.10 44.1 45.1
Ce | 14025 140.3 140.25 Si 28.8 28.3 28.1
Cs 132.8 132.8 132.81 Sr 87.6 87.6 87.63
Em 222 222 292.4 Th| 232.1 232.4 232.156

(Niton) | (Niton) | Tu| 169.4 1685 | 169.9

F 19.00 19.00 19.0 Y 88.7 88.7 89.3
Ga 69.9 69.9 70.1

Ein Vergleich der drei Reiben 148t erkennen, dal die ehe-
mals internationale Kommission in der Aufnahme neuer Werte
am wenigsten zuriickhaltend gewesen ist, obwohl sie selbst vor
allzu hiufigen Anderungen wiederholt gewarnt hat. Sie ist sogar
soweit gegangen, vollig zweifelbafte Zahlen, wie 89.3 fiir Yttrium
und die Ergebnisse von Bestimmungen, die die Autoren selbst
fiir nicht abschlieBend gehalien haben, wie 27.0 fiir Aluminjum,
70.1 fiir Gallium, 93.1 fiir Niob, 28.1 fiir Silicium 'in ihre Tabelle
aufzunehmen. Dagegen hat sie verbesserungsbediirftige Werte, wie
12,005 fiir Kohlenstoff und 222.4 fiir Emanation stehen lassen. Die
Schweizer Tabelle ist im wesentlichen identisch mit der deutschen;
leider hat sich aber die Schweizer Kommission, wie erwiihnt, aus
prinzipiellen Griinden nicht veranlaBt gefiihlt, die sicherlich fal-
schen Zahlen fiir Scandium, Wismut und Thorium den neuen und
zuverlissigen Bestimmungen entsprechend abzufindern.

In diesem Jahre hat nun auBerdem noch die neugegriindete
Spanische Atomgewichts-Kommission eine eigene Tabelle
herausgegeben?). Sie ist insofern mit den andern Tabellen nicht
ohne weiteres vergleichbar, als sie schon Anderungen enthilt,
die auf Grund von Neubestimmungen des Jahres 1921 vorgenommen
wurden. Abgesehen hiervon, f{iihrt sie ein neues Prinzip der No-
tierung ein, indem sie diejenigen Dezimalstellen, deren Genauig-
keit 1/so0 biS /400 nicht iibersteigt, als untere Indices anfiigt. Es
wird sich in einem spiiteren Bericht Gelegenheit finden, auf diese
eingreifende Neuerung zutiickzukommen.

DaBl diese Vermehrung nationaler Atomgewichtstabellen der
Sache selbst nicht zum Nutzen gereicht, sondern in hohem Mafe

1) Annales de la Sociedad Espanola de Fisica y Quimica 20, 25 [1922].



VIII

verwirrend wirken mufl, braucht kaum hervorgehoben zu werden.
Wenn die deutsche chemische Wissenschaft hiermit den Anfang
gemacht hat, so befand sie sich infolge ihres Ausschlusses von
der gemeinsamen Beratung in einer Zwangslage, von der die
anderen Nationen nicht betroffen waren.

Der folgende Bericht iiber die einzelnen Abhandlungen ist so
eingeteilt, daB zunichst die auf physiko-chemischer Grundlage
beruhenden, also aus der Gasdichte abgeleiteten, und dann die nach
chemischer Methode ausgefiihrten Bestimmungen behandelt wer-
den. Es wird dem Leser dieses Berichtes vielleicht nicht uner-
wiinscht sein, daf die Abhandlungen ftiber die Atomgewichte aus
der Gasdichte, die sich ausschlieflich in auslindischen, jetzt
schwerer zuginglichen Zeitschriften befinden, mit grofierer Aus-
fiihrlichkeit behandelt wurden.

M. Bodenstein, O. Hahn,
0. Honigschmid (Vors.), R.J. Meyer.

I. Nach physiko-chemischen Verfahren bestimmte
Atomgewichte,

Auch in der Periode, iiber welche im Folgenden berichtet
wird, sind mehrfach Atomgewichtsbestimmungen mittels physiko-
chemischer Methoden ausgefithrt worden. Ihre Grundlage ist
das Gesetz der idealen Gase pv=RT; das Produkt von Druck
und Volum ist der absoluten Temperatur proportional, und der
Proportionalititsfaktor hat fiir alle Gase denselben Wert, wenn
man als verglichene Masse das Molekulargewicht in Grammen
zugrunde legt. In diesem Falle ist R, die Gaskonstante, — 0.0821,
wenn p in Atmosphiren, v in Litern und T in Celsiusgraden 4-273
gemessen wird. Das bedeutet, daB ein Mol ecines 'Gases bei 0°
und 1 Atmosphidre Druck den Raum von 224121 einnimmt.

Eine Messung der in diesem Raum befindlichen Gasmenge
gibt daher unmittelbar das Molekulargewicht in Grammen, viel-
mehr wiirde es geben, wenn die Gase »ideal« wiren und jenem
Gesetz genau folgten. Das trifft aber nur bei ganz geringen Drucken
zu, bei irgend groBeren dagegen nicht; die schwer kondensierbaren
zeigen geringere, die leichter kondensierbaren stirkere Abweichun-
gen. Das Produkt pv ist nicht, wie obige Gleichung verlangt,
konstant fiir gegebene Temperatur, sondern es zeigt leichte Ande-
rungen mit dem Druck, im allgemeinen in dem Sinne (bei Drucken
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fiir eine oder ein paar Atmosphiiren), dab es fillt mit steigendem
Druck, bei wenigen Gasen (Hy Ne) im umgekehrten Sinne, wéh-
rend fir He praktisch genau pv=RT gilt.

Eine Bestimmung des Molekulargewichts — und damit des
Atomgewichts — verlangt daher aufler der genauen Bestimmung
der bei 0Y und 760 mm in einem Liter vorhandenen Gewichtsmenge
{das Litergewicht L,) auch eine Ermittlung-der Kompressibilitit.
Kennt man diese, so kann man die beobachtete Dichte extrapolieren
auf den Druck 0, wo die idealen Verhidltnisse genau statthaben.
Diese Beobachtungen sind fiir Sauerstoff mit der wiinschenswerten
Genauigkeit ausgefiihrt. Werden sie also an einem anderen Gas
ebenso angestellt, so liefern sie dessen Molekulargewicht in direktem
Vergleich mit dem der Basis der Atomgewichtstabelle.

Das gilt natiirlich zundchst nur fiir gasformige Elemente.
Liefert ein Element eine gasférmige Verbindung mit einem zweiten
von gutbekanntem Atomgewicht, so geniigt es, das Molekulargewicht
der Verbindung zu bestimmen und um das Atomgewicht dieses
zweiten Elements zu verringern, um das des unbekannten zu er-
halten. Ist Sauerstoff dieses zweite Element, so ist die Genauig-
keit natiirlich die gleiche wie bei einem elementaren Gas. Aber
auch Wasserstoff, der mit vielen Elementen gasformige Verbin-
dungen liefert, ist ein geeigneter Partner: sein Atomgewicht ist
gut bekannt; zudem bildet er dem Gewicht nach einen meist sehr
kleinen Anteil des Ganzen. Eine Ungenauigkeit in der Bestimmung
des Alomgewichts des Wasserstoffes kommt daher im FErgebnis
fir das Atomgewicht des Partners nur sehr abgeschwicht zur
Geltung, und auch eine derartige Bestimmung ist eine nahezu
direkte Beziehung auf das Atomgewicht des Sauerstoffs.

Die Ausfithrung derartiger Messungen vollzieht sich so, dafB
sowohl die Dichte fles Gases in der Gegend von 760 mm ermittelt
wird, wie auch die Kompressibilitit. Zur Erreichung des ersten
Zwecks wird das .sorgfiltigst, am besten nach vielen unabhingigen
Verfahren rein gewonnene Gas in Kolben von bekanntem Volum
gewogen, in welche .es bis zu gemessenem Druck in der Gegend
von 760mm und fast immer bei 0° in schmelzendem Eis, einge-
lassen worden ist. Diese Messung setzt natiirlich Beachtung einer
groBen Reihe von Einzelheiten voraus, auf die hier nicht einge-
gangen werden kann. Das Verfahren ist seit lingerer Zeit so
durchgearbeitet, daB es, von Kleinigkeiten abgesehen, immer wieder
nach einem feststehenden Schema ausgefithrt wird. Gelegentlich
wird es ersetzt dadurch, daB das Gas aus jenem Kolben tiberfithrt
wird in ein Absorptionsmittel, in dem es dann zur Wigung
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gelangt, auch wohl dadurch, daB es aus einer festen Substanz
eatwickelt wird, deren Gewichtsverlust sein Gewicht angibt. Eine
neue und stark abweichende Form findet sich' unten beim Helium
beschrieben.

Die Ermittlung der Kompressibilitit wird sebr verschieden .ge-
handbabt. Sie kann rein rechnerisch aus den kritischen Daten abge-
leitet werden, die durch die Zustandsgleichung von van der Waals
mit der Beziehung zwischen Druck und Volum verkniipft sind, und
man kann, von den kritischen Daten ausgehend, den Vergleich mit
Sauerstoff auch ganz anders ausfithren, nimlich nicht bei 00 und
p=0, sondern bei »iibereinstimmenden« Drucken und Temperaturen.
Die Kompressibilitit kann ferner durch besondere Messungen er-
mittelt werden, bei denen der Druck eines gegebenen Gasquantums
gemessen wird, wihrend dieses verschiedene Volumina einnimmt.
Diese beiden Bestimmungsmethoden werden meist nicht vom
gleichen Beobachter ausgefiihrt, der die Messung der Gasdichte
vorgenommen hat, also auch nicht an der gleichen Gasprobe, son-
dern von einem anderen Forscher tbernommen. In neuverer Zeit
ist bei einigen Untersuchungen (z. B. CH:F, HBr, s. u.) in sehr
zweckmiBiger Weise die FErmittlung der Gasdichte bei einer
Atmosphiire kombiniert worden mit der bei #/; und bei Y5 Atmo-
sphire, ein Verfahren, das in zuverlissigster Weise auf den Druck 0
zu extrapolieren erlaubt.

Uber die Art dieser Extrapolation ist sehr viel diskutiert
worden. Fiir schwer kondensierbare Gase kann die Abweichung
vom idealen Verhalten linear angesetzt werden (pv==p, v, ap),
bei leichter kondensierbaren Gasen sind kompliziertere Funktionen
erforderlich, Die Sicherheit der Daten fiir die letzteren 148t
hie und da noch zu wiinschen iibrig. Doch, ist sicher fiir die
ersteren, aber mit fortschreitender Technik dieser Verfahren all-
miblich auch fiir die letzteren diese Bestimmung der Atomgewichte
mittels physiko-chemischer Methoden den rein chemischen durchaus.
ebenbiirtig, und sie hat vor ihben eine ganze Reihe ‘von Vorziigen,
vor allem die, daB sie eine groBe Zahl von Elementen in direkte
Beziehung zum Sauerstoff zu setzen erlaubt.

Historisch sei erwihnt, daB wohl zuerst Daniel Berthelot

auf diese Verwendung der Gasdichte-Messungen hingewiesen hatt),
daf dann Philippe A. Guye in sehr energischer Weise durch

1y z. B. Z. ELl. Ch. 10, 621 [1904] — Eine ausgezeichnete Darstellung
dieser Methoden zur Ermittlung von Molekulargewichten und Atomgewich-
ten von Ph. A. Guye findet sich in Stahlers Handbuch der Arbeits-
methoden in der anorganischen Chemie, Bd. III, S.74, Leipzig 1912.
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Schrift und Versuch diese Angelegenheit gefordert hatt), so dal,
von physiko-chemischen Messungen ausgebend, eine Herabsetzung
des- Atomgewichts des Silbers von 107.93 auf 107.88 vorgenommen
werden muflte, was natiirlich eine Anderung zahlreicher, an dies
Element angeschlossener Atomgewichte zur Folge hatte?).

In der Berichtsperiode ist eine Abhandlung iiber eine allge-
meine Yrage dieser Methoden von van Laar?) erschienen. Sie
behandelt die Ermittlung der Idealdichte aus der bei 0°
gemessenen mit Hilfe der kritischen Daten. Deren Verwendung
mit Hilfe der van der Waalsschen Gleichung ist dem Bedenken
unterworfen, dab die Konstanten a und b tatsichlich nicht ganz
unabhiingig von der Temperatur sind. Fir diese Abhingigkeit
wird eine fiir a und b identische Exponentialfunktion angenommen;
damit werden fir eine Reihe von Gasen die berechneten Kom-
pressibilititen mit den gefundenen verglichen. Keine Uberein-
stimmung ergibt sich bei N, O, NH,; PHs;, HF, HCl, HBr, die
als assoziiert bei der kritischen Temperatur angesehen werden.
Fiir die tbrigen Gase ist, soweit Daten vorliegen, die Ubereinstim-
mung befriedigend; 28 Gasdichten liefern damit befriedigende
Atomgewichte — keine neuen Werte natiirlich. Die Gaskonstante,
vielmehr das Volum des Molekulargewichts in Grammen bei 0°
und 760 mm im Idealzustande, wird aus den Messungen der Sauer-
stoff-Dichte von Germann 1.42905 und der Korrektur fir die Kom-
pressibilitit aus den kritischen Daten von Kamerlingh Onnes
—0.001028 bzw. 0.998972 berechnet zu 22.4156 1, wihrend die
direkten Kompressibilititsmessungen von Jacquerod und
Scheuer (Korrektur —0.00097 bezw. 0.99903) 22.41431 liefern.
Der Verfasser gibt der ersten Zahl den Vorzug, die er auf 22.416
abrundet.

Auch die unten niher erorterte Abhandlung vonPh.A.Guyet)
behandelt neben der Anwendung auf den speziellen Fall des Brom-
wasserstoffs kurz die allgemeinen Gesichtspunkte fir die Ermitt-
lung der Kompressibilitits-Gleichung.

Jedenfalls liegt fir alle diese Messungen die gréfite Unsicher-
heit in der Bestimmung des Korrekturfaktors fiir die Kompressi-
bilitit, der Abweichung von den Gasgesetzen. Die Litergewichte
bei 0° und 760 mm sind fiir sehr viele Gase bei sorgfiltiger Arbeit

1) seit 1905 in zahlreichen Abhandlungen, besonders in seinem Journ.
chim. phys. — teilweise zusammengefalit Z. a. Ch. 64, 1 [1909).

%) Atomgewichtstabelle -der Internationalen Kommission 1909.

3) Journ. chim. phys. 17, 266 [1919]; dhnlich auch Chem. Weekbl. 16,
1243, 1557 [1919].

#) Journ. chim. phys. 17, 141 {1919}
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genaver zu ermitieln. Es macht daher fiir diese Uberlegungen
nichis aus, daB das Sauerstoffgewicht von Germann inzwischen
von Guye von 1.42905 auf 1.42904, d.i. um /5000, heruntergesetzt
worden ist.

Da vielfach die Dichtemessungen der Gase noch in bezug auf
Luft als Normalsubstanz ausgefiihrt, mindestens aber ausgewertet
werden, so ist hier noch hinzuweisen auf eine Abhandlung von
Ph. A. Guye?), in der nachgewiesen wird, daf hauaptsichlich in-
folge wechselnden Gehalts an ultramikroskopisch nicht sichtbarem

Staub die Dichte der Luft fiir einec Bezugssubstanz nicht hinreichend
konstant ist.

Wasserstoff.

In einer ausgedehnten Untersuchung haben Burtund Edgare)
das Verhiltnis der Volumina (0% und 760 mm) von Wasserstoff
und Sauersioff bestimmt, die sich zu Wasser verbinden. Vereinigt
mit den anderweit bestimmten Litergewichten beider Gase er-
gibt diese Zahl das Atomgewicht des Wasserstoffs.

Die Gase wurden je nach zwei verschiedenen Methoden rein
dargestellt: Wasserstoff immer elektrolytisch aus Barytlauge, dann
mit CaCly, P;0; und in fliissiger Luft gekiiblter Holzkohle von allen
Verunreinigungen befreit oder durch ein erwirmtes Palladiumrohr
(3 Exemplare verschiedener Herstellungsart) diffundiert. Sauer-
stoff wurde einmal ebenso elektrolytisch gewonnen, mit CaCl;
und P,0; getrocknet, kondensiert und fraktioniert, das andere Mal
durch Erwirmen von Kaliumpermanganat erzeugt, mit verdiinnter,
stirkerer, stirkster Kalilauge, mit festem Kali, mit Pentoxyd von
Kohlensiure und Wasserdampf befreit, kondensiert und nach Ab-
sieden der fliichtigsten Teile durch Wegdampfen des Restes ge-
wonnen, wobei dieser durch ein wenig seines eigenen Kondensats
hindurchperlte.

Die Volumbestimmung geschah folgendermafien: Eine Gas-
pipette von sehr nahe 307 cem stand in Verbindung mit einem Mano-
meter, das zwischen zwei sehr nahe 760mm von einander ent-
fernten Glasspitzen nur diesen Druck zu messen erlaubte. Neben
die Gaspipette war ein kleines Glasrohr mit regulierbarem Volum
geschaltet, regulierbar dadurch, dal aus dem Glasrohr kleine, durch
Wiigung bestimmbare Quecksilbermengen ausgelassen wurden. Diese
ganze Einrichtung stand in schmelzendem Eis. Die Gaspipette und
ein gemessenes Zusatzvolum wurde mit Wasserstoff gefiillf, die-

1} Journ. chim. phys. 15, 561 [1917].
2) Phil. Trans. Royal Soc. London A. 216, 393 [1916].
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ser dann in ein groSeres GefidB ibergefiihrt, an dessen oberem
Ende zwischen Platindrihten Funken spielen konnten. Fillung
und Uberfithrung des Wasserstoffs wurden wiederholt, so daB sich
nun im Funkgefif 614 J-einige ccmm Wasserstoff befanden. Da-
nach wurde die Pipette ohne Zusatzvolum mil Sauverstoff gefiillt,
dieser portionsweise hiniibergedriickt und durch Funken mit dem
Wasserstoff vereinigt. Der riickstindige Uberschufi des letzteren
wurde -durch Ausfrieren und durch Pentoxyd vom Wasserdampf
befreit und nun zur Messung in die Gaspipette zuriickgefiiht,
nachdem diese vorher mit Ausschlull des Zusalzvolumens mit
Wasserstoff gefiillt war. Aus dem Gewicht des Quecksilbers,
das man nun aus dem Zusatzvolum ausflieBen lassen mufBte, um
das Manometer der Gaspipette einzustellen, konnte das Volum
dieses iiberschiissigen Wasserstoffs sehr genau ermittelt werden.

Das Verfahren bestimmt also, da zur Abmessung von 2 Vo-
lumina Wasserstoff und 1 Volumen Sauerstoff die gleiche Pi-
pette unter unverinderten Umstinden dient, nicht eigentlich das
Verhiltnis der beiden Volumina, sondern den UBerschufl des Wasser-
stoffs iiber das genaue Verhiltnis 2:1. Dadurch gehen die Fehler
des groBlen Volums der Pipette nur sehr abgeschwicht in die Be-
stimmung -ein, und da die Messungen mit allen erdenklichen Vor-
sichtsmalBregeln durchgefithrt wurden, diec im Auszug auch nicht
andeutungsweise wiedergegeben werden konnen, so stellt die Unter-
suchung eine Prizisionsarbeit allerersten Ranges dar, freilich nicht-
fir das Atomgewicht des Wasserstoffs, fiir dessen Berechnung
eben aufler dem Verhiiltnis der sich vereinigenden Gasvolumina
auch die Dichten nétig sind, sondern unmittelbar nur fiir dieses
Verhilinis selbst.

Burt und Edgar haben zunichst drei Reihen von Beobach-
tungen gemacht, jede zu 10 bis 12 einzelnen Versuchen. Dann
stellte sich heraus, daBl beim Uberflihren der Gase aus der
Pipette in das ExplosionsgefiBl eine kleine Gasblase an einer be-
stimmten Stelle im Quecksilber hingen blieb, deren Groéfie
konstant war (6.5 cmm), so daB eine Korrektur fiir sie angebracht
werden konnte. Eine vierte Messungsreihe, die diesen Fehler ver-
mied, bestitigte die Berechtigung dieser Korrektur, gab aber Ver-
anlassung, zwei weitere Quellen kleiner Fehler aufzufinden: einen
geringen Temperaturunterschied der beiden Schenkel des Mano-
meters, welche unterhalb des Eisbades die im Eise befindlichen
oberen Stiicke desselben verbanden, und die Tatsache, daB die
Pipette und ibr Gasinbalt nicht weniger als 3Stdn. brauchte, um
die Temperatur des Eises wirklich anzunchmen. Von diesen Fehlern
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kam der erste fiir die Reihe 1—3 nicht in Frage, weil bei ihnemn
sehr konstante Zimmertemperatur geherrscht. hatte; bei der vier-
ten wurde er durch Messungen beachtet. Die zweite hat alle
vier Reihen infiziert, aber da die Beobachtungen nach einem ziem-
lich streng eingehaltenen Schema ausgefithrt waren, so konnte
auch fiir diese »Kontraktion« eine Korrektur eingefithrt werden.

Damit lieferten diese vier Beobachtungsreihen bei Veréinigung
von etwas mehr als 614 ccm Wasserstoff mit 307 cem Sauerstoff:

] M%‘;::g:ﬂ%;“ Verhiltnis der Gase Korrigiert wegen
Reihe ‘
hochstes |niedrigstes| hochstes |niedrigstes Mittel Gasblase tr’;‘é&z;«
1 0.989 0.836 2.00322 | 2.00273 |2.00294 =+ 0.00002 | 2.00301 | 2.00289
2 0.926 0.864 2.00302 | 2.00281 |2.00292 == 0.00001 } 2.00299 | 2.00287
3 0.918 0.876 2.00299 | 2.00285 | 2.00292 % 0.00001 | 2.00299 | 2.00287
4 0.975 0.890 2.00318 | 2.00290

Dasselbe, korrigiert fir die Temperaturdifferenz der Manometerschenkel:
] J |"2.00810 | 2.00284 |2.00301 =% 0.0002 | 2.00301 | 2.00289

Nun wurde noch eine Versuchsreihe ausgefiihrt, die alle auf-
getauchten Fehler beachtete und die ausfithrlich wiedergegeben sei:

Reihe 5.
ccm Wasserstoff s
Versuch - Vel;{:;ltms
Nr. Uber- | Riick- | Mehr- Volumina
schuB stand volum
1 3.428 2.575 0.853 2.00278
2 3.461 2.585 0.876 2.00285
3 3.080 2.219 0.861 2.00280
4 3.181 2.242 0.889 2.00290
5 3078 2.176 0.902 2.00294
7 3.222 2.351 0.871 2.00284
8 3.855 2.986 0.869 2.00283
9 4,339 2.429 0.910 2.00296
10 3.160 2.274 0.886 2.00289
11 3.000 2.090 0.910 2.00296
12 8.155 2.268 0.887 2.00289
13 3.141 2.276 0.867 2.00282
. 2.00287
Mittel | + 600001

Es wurden dann noch einige Versuche ausgeftihrt mit Uber-
schufl von Sauerstoff, nicht um weitere Daten zu erhalten, son-
dern nur, um zu priifen, ob prinzipielle Fehler die Messungen
filschten, inshesondere ob sich etwa Wasserstoffsuperoxyd, Ozon,
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Quecksilberoxyd bildet. Diese Versuche mit Sauerstoff ergaben
in einem Fall, wo der riickstindige Sauerstoff nicht gefunkt
wurde — die Vereinigung durch die Explosion daher nicht ganz
vollstindig war — fiir das Verhdltnis der Volumina 2.00318,
in den anderen Fillen bei- verschiedener GrofSle des Sauerstoff-
I’berschusses und verschiedener Dauer des nachtriglichen Fun-
kens 2.00279, 2.00305, 2.00277, im Mitiel 2.00287. Die Zahl stimmt
zu der vorigen; die hier viel eher zu erwartenden Nebenreaktionen
kommen daher nicht in Betracht.

Noch einige Pritffungen der Gase auf Stickstoffgehalt, des ge-
bildeten Wassers und des riickstindigen Wasserstoffs auf Reinheit
werden angestellt und die FErgebnisse aller Messungen aus-
{ithrlich diskutiert. Es folgt aus ihnen, dall mit einem Volum
Sauverstoff (0°, 760 mm) sich

2.00288 Volumina Wasserstoff
vereinigen.

Wird nun das Gewicht eines Liters Wasserstoff nach Morley
=0,089873 gesetzt und das des Sauerstoffs nach demselben Autor
==1,42900, so ist das Atomgewicht ides Wasserstoffs =1.00772.
Mit Germanns Wert fiir Sauerstoff, 1.42905, wird Wasserstoff
=1.00769, so daB jedenfalls die Wahrheit sehr nahe kommt:

H =1.0077.

Im Anschlul an diese Untersuchung verdffentlicht Ph. A.
Guye!) eine kritische Besprechung ihrer Ergebnisse im Verein
mit denen der dlteren Arbeiten. Er findet als Ergebnis der Mes-
sungen, die aus experimentell moglichen Griinden das Atomgewicht
des Wasserstoffs zu niedrig erscheinen lassen kdnnen, den unteren
Grenzwert 1.00767, als Ergebnis derer, bei denen ein zu hoher
Wert denkbar erscheint, 1.00770 als pberen Grenzwert. Auf die
Einzelheiten kann hier nicht eingegangen werden. Jedenfalls er-
scheint danach der Wert H =1.0077 sehr weitgehend gesichert.

Helium.

T. S. Taylor?) hat die Dichten von Helium in sehr eleganter
Weise mit denen von Wasserstoff und von Sauerstoff verglichen.
Eine Mikrowage aus Quarz, die an ihrem Balken einerseits eine
Hohlkugel, andererseits einen massiven Korper trigt, wurde in
den drei Gasen ins Gleichgewicht gebracht durch Verdnderung des
Drucks derselben. Dann sind die Gewichte der durch die Korper

1y Journ. chim. phys. 15 208 [1917].
%) Phys. Rev. 10, 653 [1917).
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an der Wage verdringten Gase einander gleich, diese haben also
gleiche Dichte.

Die Mikrowage bestand aus einem aus diinnen Stibchen trapez-
{6rmig zusammengesetzten Balken, der um eine zwischen Quarz-
fiden gespannte Achse schwingen konnte. Die nach der der Ab-
handlung beigegebenen Skizze knapp 1ccm groBe Hohlkugel wurde
ausbalanciert durch ein massives Gegengewicht, wenn die um-
gebende Luft etwa 1/, Atm. Druck hatte. Die Wage stand in einer
Biichse von Messing, die der Form der Wage nahe angepafit
und gasdicht gegen Unter- und Uberdruck verkittet war. Durch
ein Fenster konnte mit einem Mikroskop beobachtet werden, wenn
eine neben dem massiven Gegengewicht befindliche Spitze vor
einer bestimmten Stelle der Mikrometerskala dieses Instruments
stand. Es wurde indes nicht genau auf diese Nullstellung einge-
stellt, sondern nur in deren Nihe, und die Abweichungen berick-
sichtigt, nachdem der Wert eines Skalenteils zu !/y; des Gleich-
gewichtsdrucks durch Eichung ermittelt worden war.

Die Wage-Biichse stand in Verbindung mit einem Glassystem,
in welchem die Gase erzeugt und gereinigt wurden. Helium war
von Boltwood aus Thorianit von Ceylon gewonnen. Zur Reini-
gung passierte es mehrmals heifles Kupfer und Kupferoxyd, ge-
schmolzenes Chlorcalciun und Phosphorpentoxyd und in fliissi-
ger Luft gekiihlte Holzkohle, bis sein Spektrum rein war. Wasser-
stoff und Sauerstoff wurden elektrolytisch aus Natronlauge an
Nickel-Elektroden erzeugt und in analoger Weise gereinigt, nur
fehlte beim Wasserstoff natiirlich das Kupferoxyd, beim Sauer-
stoff das Kupfer und die gekiiblte Holzkohle. Ein System von
Tépler-Pumpen erlaubte, die Gase umzutreiben und bis zu einem
ungefihr geeigneten Druck in die vorher leergepumpte Wage-
Biichse zu driicken. Die genaue Einstellung des Druckes erfolgte
dadurch, dafl in ein nebengeschaltetes, vertikales, breites Glasrohr
Quecksilber in geeigneter Hohe eingelassen wurde. Die Druck-
messung erfolgte zwischen dem Meniskus dieses Quecksilbers und
der Leere eines angeschlossenen Barometers, sowie zwischen dem
ersteren und dem mit der Atmosphire kommunizierenden Niveau-
gefiB — unter Zuhilfenahme natiirlich eines Barometers.

Die Messungen wurden in der nur wenige Zehntel Grad schwan-
kenden Temperatur eines Zimmers »konstanter Temperatur« aus-
gefithrt, die mit‘zwei mit Reichsanstalts-Thermometern verglichenen
Instrumenten ermittelt wurde.

Als Ergebnisse der Messungen wird zunichst eine Tabelle
gegeben, welche die Reproduzierbarkeit derselben illustriert. Eine
Fiillung mit Sauerstoff ergab folgende Werte:
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Reduzierter
Beoba.ch?:ter Temperatur | 4 Steslll}:.\g y . Gleich-
Drue er opitze gewichtsdruck
109.12 19.24 26.05 101.91
109.05 19.30 25.91 101.89
109.07 19.30 26.12 101.82
109.19 19.32 26.30 101,86
109.08 19.34 25.87 101.91

Der Gleichgewichtsdruck gilt fir 0° er wurde errechnet mit
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten 0.00366562 fir O,
0.0036621 fiir Hy, 0.0036626 fiir He.

Die Mittelwerte der Gleichgewichtsdrucke aus zahlreichen der-
artigen Beobachtungsreihen vereinigt die folgende Tabelle, deren
Daten beim Sauerstoff vier, beim 'Wasserstoff zwei und beim Helium
drei unabhiingigen Versuchen entstammen.

Saunerstoff ‘W asserstoff Helium

1
10191 | 10186 | 16202 | 1620.1 | 81554 | 815.68
101.89 | 101.90 | 16200 | 1619.6 | 81570 | 815.65
101.82 | 101.86 | 16195 | 1619.5 | 81538 | 815.49
101,86 | 101.84 | 1619.7 | 1619.2 | 815.83 | 815.61
10191 | 101.88 | 16205 | 1619.9 | 81577 | 81557
101.89 | 101.84 815.45 | 815.65
10184 | 101.93 3
10196 | 101.83 ;

Mittel: 101.878 Mittel: 1619.82 Mittel: 815.618%)

Aus diesen Beobachtungen leitet der Verfasser Folgendes ab:

Das Litergewicht von O, bei Atmosphirendruck ist nach
Morlev 1.42900, von H, 0.089873. Das licfert fiir He 0.17850
bezw. 0.17848. Daraus folgt das Molckulargewicht unter Umrech-
nung auf den Idealzustand:

1\11:M2 ::dl (1“"L&1) Zdz (1‘—‘-Ag)
mit den Werten von (1—A) fiir 0, 0.99903, fiir H, 1.00077 und
fiir He 1.00000:
He = 4.0008.

1y Nullstellung 26.00.

2) Der Mittelwert der mitgetejlten Zahlen dieser Reihe ist wirklich
815.627; wir nehmen an, daB der vom Verfasser gegebene Mittelwert richtig
ist und vielleicht bei einem der Einzelwerte ein Druckfehler vorliegt, wie
auch der 6. Wert der Reihe im Original in 814.45 verdruckt ist.

Berichte 4 D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 2)
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Die Zahl stimmt gut zu der von Heuset), der aus der durch
direkte Wigung ermittelien Dichte des Gases 0.17856 den Wert
4.002 ableitete.

Eine Kritik dieser Arbeit hat Ph. A. Guye verdffentlicht?),
der wir, von einem allerdings nicht unerheblichen Punkte abge-
sehen, nur zustimmen kénnen. Sein Haupteinwand ist, daf Taylor
filschlich die Volumgewichte der Gase umgekehrt proportional den
Drucken setzt, unter Vernachlissigung der Abweichungen vom
idealen Verhalten.

Die Litergewichte der Gase bei den Gleichgewichtsdrucken p
sind nicht einfach aus denen bei 760 mm durch Multiplikation mit
mit p/760 zu ermitteln; es ist vielmehr:

L = (L. p/760)x{1—a . (760—p)],

wo a die Abweichung von der idealen Kompressibilitit fir 1mm
Druckunterschied bedeutet. Diese ist fiir He allerdings gerade
gleich 0s); fiir Sauerstoff ist sie --0.00000127¢) wund fiir
Wasserstoff —0.000000664). 11 Sauerstoff bei 101.878 mm Druck
wiegt daher (1.429055)x101.878/760).[(1—0.00000127) (760—102)]
=0.17835 g statt der von Taylor berechneten Zahl 0.17850.

Ganz analog erhalten wir fiir die von Taylor durch den Ver-
gleich mit Wasserstoff gewonnene Zahl: (0.089873x1619.82/760).
[(1 4 0.00000069) (760—1620)]=0.17839 g, ganz auBerordentlich
nahe mit der obigen iibereinstimmend. Guye gibt statt dessen die
um mehr als 29/, groBere: 0.17851; er korrigiert Taylors Zahl,
weil sein Wasserstoff aus dem Vergleich mit Sauerstoff um ein
Geringes leichter erscheint, als die als richtig angenommene Zahl
von Morley — aber durch ein Versechen unterbleibt bei Uber-
tragung dieser Korrektur auf das Helium die Beriicksichtigung
des nichtidealen Verhaltens des Wasserstoffs. '

Die Korrektur wegen des nichtidealen Verhaltens der Vergleichs-
gase liegt fiir beide im gleichen Sinne, weil der zu stark kom-
pressible Sauerstoff von niedrigerem Druck, der zu wenig kom-
pressible Wasserstoff von héherem auf 760 mm umzurechnen ist.

1) Ber. d. Dtsch. Phys. Ges. 15, 518 [1913].

?) Journ. chim. phys. 16, 46 [1918].

3) Burt, Trans. Faraday Soc. 6, I [1910].

)y Jaquerod und Scheuer, Mem. Soc. hist. nat. Genéve 35, 675
[1908].

5) Guye setzt fir O, diese Zahl von Germann (Journ. chim. phys
12, 66 [1914]) statt der von Morley, 1.42900, eine sehr kleine Anderung.
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Das Molekulargewicht des Heliums und damit sein Atomgewicht
ergibt sich daher aus dem Vergleich mit Sauerstoff und mit Wasser-
stoff zu:

0.17835 >< 82.000 0.17839 >< 2.0154
T42505 >< 0.99908 — o2 10 PP 5080873 < 100082 — o001

Nur die erste Zahl hat fiir die Bestimmung des Atomgewichis
Bedeutung, weil sie direkt auf O, bezogen ist. Die zweite soll nur
die vortreffliche Ubereinstimmung der Messungen von Taylor
illustrieren.

Gegen die Zahlen von Heuse, L,=0.17856, He=4.002, blei-
ben Taylors Werte, richtig berechnet, um 19/, zuriick. Als még-
liche Griinde sehen wir mit Guye (I. ¢.) an, daB} die Reinigung der
Gase, inshesondere des Wasserstoffs und Sauerstoffs nicht mit den
duflersten Mitteln durchgefithrt ist (ein gewisser, allerdings recht
erheblicher Stickstoffgehalt des Sauerstoffs, der bei der Anordnung
des Elektrolyseurs sehr méglich erscheint, wiirde die Abweichun-
gen beim Helium wie beim Wasserstoff erkliren), ferner daB die
Umrechnung von Zimmertemperatur auf 0° doch nicht die gleiche
Genauigkeit haben kann, wie direkte Beobachtungen im schmelzen-
den Eis. Auch sonst wiren noch Verbesserungen an Taylors Me-
thode méglich: Guye schligt vor, nicht mit einer Wage zu ar-
beiten, sondern mit ‘'mehreren mit verschiedenen grofien Hohlkugeln,
wodurch ein Vergleich der Kompressibilititen der verschiedenen Gase
moglich wird. Wir mdéchten darauf hinweisen, daf eine am Triger
der Wage angebrachte Spitze, gegen welche die des Wagebalkens
einspielen muf, eine sicherere Einstellung ermdglicht, als die Oku-
larskala des Mikroskops, dessen absolut unverinderliche Stellung
zum Korper der Wage nicht leicht zu erreichen sein dirfte, zu-
mal wenn sich diese im schmelzenden Eis befindet.

Jedenfalls ist zu erwarten, daB die Methode von Taylor bei
weiterer Durchbildung ganz ausgezeichnete Ergebnisse liefern wird,
und deswegen ist diese Arbeit hier recht ausfiihrlich besprochen
worden.

Aus den Messungen von Heuse und von Taylor foigt ins-
gesamf, dal flir He die dritte Dezimale noch nicht als sicher an-
gesehen werden kann. Wir setzen daher:

He = 4.000 -+ 0.002

und fiir die Tabelle, den mit dem Mittel zufillig ganz iibereinstim-
menden abgerundeten Wert:

He = 4.001).

! Durch ein Versehen steht in der »Tabelle der praktischen Atom-
gewichtex 4.0.
@



XX

Neon und Argon.

A. Leduc?t) ‘hat die Kompressibilitit von Neon und Argon
crmittelt und berichtet in der Mitteilung iiber diese Versuche auch
ganz kurz liber die Dichten und Atomgewichte beider Gase.

Diese wurden von Claude geliefert. Neon wurde durch
fraktionierte Kondensation in gekihlter KokosnuBkohle und frak-
tioniertes Abdampfen daraus gereinigt und danach mit heillem
(a, CuO, mit K,CO; und P,0; behandelt. Nach einer Bestimmung
der dielektrischen Kohidsion durch Bouty enthielt es weniger als
29/6 Verunreinigumgen, die, »wie das sicher erscheint«, als Stick-
stoff angesehen werden. Uber die Reinigung des Argons wird nichts
mitgeteilt.

Zur Bestimmung der Kompressibilitit wird der Druck ciner
gegebenen Gasmenge in 600+ 148--180, 148180, 180 ccm ge-
messen, wobei er etwa 1, 2.8, b Atm. betrigt. Neon ist, wie
Wasserstoff, »mehr als ideal«, sein pv steigt von Anfang an mit
steigendem Druck. Die Korrektur der Kompressibilitit betrigt
—6x10" fir 1mm Hg bei 17° zwischen 1 und 5Aim.; das
Volum bei 760mm ist das 1.0004-fache des Idealvolums. Fiir Argon,
das sich sehr niahe wie Sauerstoff verhilt, sind die Zahlen:
+10.2x10-7 und 0.9990.

Die Dichte des Neons betrigt gegen -Luft 0.6958 bis 0.6964;
nach Beriicksichtigung der 20/, Stickstoff bleibt 0.695. Die Dichte
im Idealzustande verhilt sich daher zu der des Wasserstofls wie
0.6951.0004:0.06948:x1.0006, genau wie 10.00:1. Mit H,=-
2.015 folgt daraus Ne=20.15, wesentlich hoher als bisher ange-
nommen.

Wir konnen in dieser Dichtemessung keine Prizisionsarbeit
sehen. Wenn das Gas 29/, Stickstoff enthielt, so ist ein #hnlicher
Gehalt an Argon noch wahrscheinlicher.

Es liegt daher kein AnlaB vor, die Zahl fiir Neon
zu d4ndern. Wir setzen wie bisher:

Ne = 20.0.

Fiir Argon, hei dem iiber die Herstellung nichts mitgeteilt
wird, ist die Dichte gegen Luft 1.3787. Daraus folgt im Vergleich
mit Q,:

Ar: 32.0=1.3787}0.9990: 1.1053x 0.9992,
Ar=39.9
in Ubereinstimmung mit dem bisherigen Wert 39.9.

1) Ann. Phys. 9, 5 [1918).
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Emanation.

Die Kommission hat schon in ihrem erslen Bericht mitgeteilt
dafl sie den bisher in den Tabellen benutzten Namen »Nitonc
aufgegeben und ihn durch die urspriingliche und gebriduchlichere
Bezeichnung »Emanation« ersetzt hat. Ferner glaubte sie, die
Zahl 2224 fir das Atomgewicht durch den Wert 222
ersetzen zu miissen. Tatsichlich hat die experimentelle Be-
stimmung ‘der Dichte dieses Gases durch Ramsay und Gray mit
Hilfe 'der Mikrowage und auf mikrovolumetrischem Wege Zahlen
ergeben, 'die zwischen 218 und 227 (im Mittel bei 223) lagen.
Debierne fand 220. Der Wert 222.4, der in die internationale
Tabelle aufgenommen wurde, ist theoretisch aus dem Atomgewichte
deg Radiums (226.4 —4=222.4) abgeleitet worden. Da nun heute
die Zahl 2264 in 2260 zu dndern ist, so mufl man auch fir
Em 222 setzen. Man konnte der Meinung sein, daff das Atom-
sewicht der Emanation iiberhaupt aus der Tabelle der praktischen
Atomgewichte fortzulassen sei, solange nicht eine genauere experi-
mentelle Bestitigung der theoretisch errechneten Zahl vorliegt,
denn  tatsichlich sind z.B. die in der Tabelle fehlenden Atom-
gewichte von Uran- und Thorium-Blei experimentell besser ge-
stiitzt als das Atomgewicht der Emanation.

Kohlenstoff, (Siehe auch in Teil 1I.)

Im Laboratorium von Ph. A. Guye sind einerseils von Knut
StahrfoB+), andererseits von T.Batuecas:) die Dichten eini-
ger Kohlenwasserstoffe gemessen und zur Bestimmung des Atom-
gewichts des Kohlenstoffs verwertet worden. Stahrfof hat seine
Arbeit schon 1909 und 1912 in vorliufigen Publikationen mitge-
teilt; er gibt jetzt endgiiltige Zahlen, die durch einige an den Druck-
messungen angebrachte Korrekturen gegen die friiheren etwas ab-
weichen. Er untersuchte Acetylen, Athylen und Athan. Acetylen
wurde gewonnen aus einem Gemisch von gepulvertem Calcium-
carbid, Kaliumbichromat (gegen PH;) und Ferrochlorid (gegen
H,S), das man in Wasser fallen lieB. Es wurde gereinigt durch
KOH, HgCl; mit HCl, KOH, H,S0,, P;0;, um dann kondensiert,
dreimal sublimiert und unter gelindem Uberdruck destilliert zu
werden.

Drei Ballons wurden gleichzeitig gefiillt. Von jeder Fiillung
wurden mehrere Messungen gewonnen, indem man das Gas mnach

1) Journ. chim. phys. 16, 175 [1918].

2y Journ. chim. phys. 16, 322 [1918]
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Vollendung der ersten durch kurzes Offnen der Hihne mit der
AuBlenluft bei mniedrigerem Barometerstand sich ins Druckgleich-
gewicht setzen lieB — ein etwas gefihrliches Verfahren, da bei
zu kurzer Offnung des Hahns die Expansion adiabatisch ist und
bei zu langer ohne vorgeschaltete Capillare eine Riickdiffusion
der Luft moglich ist, auch ein ziemlich iiberflisssiges Verfahren,
da es ja unabhingige neue Daten nicht liefert.

Die Dichtebestimmungen ergaben, mit einer Korrektur von
0.0000107 fiir die Abweichung vom Boyle-Mariotteschen Gesetz
fir 1 mm Druckinderung, auf 760 mm umgerechnet, als Mittel der
drei Ballons die Werte 1.17926, 1.17925, 1.17879, im Mittel 1.17910
fir das Litergewicht des Acetylens.

Athylen, aus Alkohol mit sirupdser Phosphorsiure gewonnen,
mit KOH von 09, H,S0,, P,0; gereinigt, kondensiert und fraktioniert,
lieferte folgende Werte als Mittel von je drei Ballonen (Korrektur
der Kompressibilitit 0.0000103):1.26061, 1.26178, 1.26063. Mittel
1.26101.

Athan wurde einerseits durch Zersetzung von Magnesiumithyl
mit Wasser, andererseits nach Frankland und Kolbe aus Athyl-
cyanid und Natrium gewonnen und genau wie Athylen gereinigt.
An den Ergebnissen der Messungen wird eine eigenartige Korrektur
insofern angebracht, als im Text berichtet wird, daB nach Mitteilung
von Guye am verwendeten Barometer sich Schwankungen gezeigt
haben, die je nach der Jahreszeit eine Korrektur von —0.2 oder
—0.4mm bedingen, und dann in der Tabelle am gemessenen
Druck bald 0.4, bald 0.6 mm — bei trotzdem auf 1/omm ange-
gebenen Werten — abgezogen werden. Die Daten geben dann mit
einer Korrektur fiir die Kompressibilitit von 0.0000186 als Mittel
von 4X3 Bestimmungen mit dem Gas der ersten Darstellung
1.35629, als Mittel von 3X3 Bestimmungen mit dem Gas der
zweiten Darstellung 1.35690, als Mittel aller: 7X3 Beobachtungen
1.35653. Vor der erwihnten Barometer-Korrektur war das Mittel
1.35565, von iilteren Messungen von Baume und Parrott) mit
1.3565 recht erheblich abweichend. Die Abweichung vom Boyle-
Mariotteschert Gesetz ist fiir die kleine Umrechnung vom be-
obachteten Barometerstand hinreichend genau aus den kritischen
Daten ableitbar. Fir die Umrechnung auf den Idealzustand (Extra-
polation auf p=0) ist das genau genug nur moglich fiir Athan und
Athylen. Acetylen ist beim kritischen Punkt teilweise polymerisiert.
Mit den so erhaltenen Idealwerten fiir das Litergewicht dieser

1) Journ. chim. phys. 7, 372 [1909]
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beiden Gase erhilt der Verfagser aus Athylen C==12.004, aus
Athan C=12.006.

Diese Untersuchung hat ganz zweifellos nicht den hohen
Grad von Prizision, wie #hnliche Arbeiten des Genfer Labora-
toriums. Die Wiederholung der Messungen am Athylen durch
Batuecas ist daher erwiinscht. Das Gas wurde hier nach vier
Verfahren dargestellt, die allerdings alle auf die Wasserabspal-
tung aus Athylalkohol hinauslaufen. Die wasserentziehenden Mittel
waren: 1. Metaphosphorsdure, 2. Borsiure, 3. Schwefelsiure,
4. die dem Alkoholdampf gegeniiber katalytisch wirkende Tonerde.
Die Gase wurden wie bei Stahrfol gereinigt; Methode 2 gab
nur bescheidene Mengen Fliissigkeit und daher nur eine einzige
Messung.

Die Umrechnung auf genau 760 mm ist mit der Korrektur fir
die Kompressibilitit 0.0000102 (aus den kritischen Daten, wie
oben) ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind:

Methode Litergewicht 0° 760 mm Mittel
der der
Herstellung hochstes ' niedrigstes Mittel Methoden
1 1.26052 1.25985 1.26021
2 — —_— 1.26045
3 1.26052 1.26003 1.26035 1.2603
4 1.26046 1.26012 1.26033

Mittel aller 21 Einzelmessungen: 1.26030, Mittel der Serien:
1.26031, Mittel der Ballone: 1.26031. Verwendet wird 1.2603--0.0001.
Als Molekulargewicht ergibt sich nach der Methode der Mole-
kularvolume in iibereinstimmenden Zustinden — die Korrektur-
grofen aus den kritischen Daten von Sauerstoff und Athylen, er-
rechnet —:
1.2603 >< 0.99225

=l == 28.022 =11,
M 1.42905 >< 0.99931 > 32 8.022, woraus C = 11.936,

nach der Methode der Grenzdichten — die Korrekturgrofien fiir
0, aus der Kompressibilitit, fiir Athylen wie oben —:

1.2603 >< 0.99222
1.42905 >< 0.99908
endlich unter Benutzung der van der Waalsschen Gleichung
und der kritischen Daten:

1.2608
= Y 2. = 928. w = 12.005.
M 1.00798 > 22,412 28.041, woraus C 12.005

Das Mittel dieser drei Werte ist C=12.000, doch darf die
letzle Stelle nur als provisorisch angesehen werden. Insbesondere

M= > 82 = 28.030, woraus C = 11.999,
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ist zur sicheren Verwertung dieser Untersuchung eine genaue Fest-
stellung der Kompressibilitit erforderlich.

Jedenfalls kénnen wir die dritte Stelle auch beim
Kohlenstoff nicht als sicher ansehen und setzen im
Gegensatz zur letzten Tabelle der internationalen
Kommission:

C == 12.00.

Pluor. (Siehe auch in Teil IL)

Germann und Booth?) haben einige Messungen der Dichtce
von SiF, ausgefiihrt, das, aus CaF, Si0Q. und H,SO, entwickelt
und mit P; Qs getrocknet, Glas und Quecksilber nicht angreift.
Das Gas wurde bei miBigem Uberdruck verfliissigt und fraktioniert
destilliert, wobei die Konstanz des Drucks wéihrend des Vorgangs
als Kontrolle fiir die Reinheit diente. Gleichzeitiz wurden die
Dichtebestimmungen in der tiblichen Weise bei 0° und sehr nahe
760 mm ausgefithrt. Die ersten Messungen liefern fiir das auf 0
und genau 760 mm umgerechnete Litergewicht L,==4.59376 (drei

Messungen), 4.63445 (zwei Messungen), die folgenden dann 4.68269,
© 4.68299, 4.68396, Mittel 4.68320 und 4.68445, 4.68792, 4.68184,
Mittel 4.68473. Die sechs leizten Messungen werden als einem
reinen Gase zukommend angesehen. Ihr Mittel 4.6840 ergibt mit
der aus den kritischen Daten (Leduc) abgeleiteten Korrektur fir
die Kompressibilitiit:
SiF,==104.46, F =19.04.

Altere Messungen von Jaquerod und Tourpaian®) hatten
die um 29/, hoéheren abweichenden Zahlen L,=4.693, F==19.09
ergehen. Die Verfasser vermuten, dal diese Forscher ihr Gas,
das sie, wenn auch nach zwei unabhingigen Methoden, so doch
beide Male unter Erwirmen hergestellt haben, hierdurch wahr-
scheinlich mit Spuren des schwereren Si,F¢ verunreinigt haben.
Die folgende Umtersuchung spricht fiir die Richtigkeit dieser An-
nahme.

E. Moles und T. Batuecass) haben die Dichte des Me-
thylfluorids CH;F bestimmt, nach den Methoden des Genfer In-

1) Journ. phys. Chem. 21, 81 [1917]

%y Journ. chim. phys. 11, 269 [1913].

3y Journ. chim. phys. 17, 537 [1919); 18, 353 [1920). Die hier mitge-
teilten Zahlen sind der zweiten, endgiltigen Arbeit entnommen. Moles
hat in seinem Bericht uber die Revisionen der Atomgewichte 1917 (Jourm.
chim. phys. 16, 363 [1918]) auf die Notwendigkeit einer Kontrolle der vorigen
Bestimmungen und ihre Schwiachen hingewiesen.
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stituts, aber in einer im Laboratorio de Investigaciones fisicas in
Madrid ausgefithrten Arbeit. Die Herstellung des Gases geschah
einmal nach der Reaktion:
80, (0 CH;) (OK) 4 KF = CH; F +- K. SO,
das andere Mal nach:
CH;J+ AgF =CH,F + Ag]T.

Beide Reaktionen sind nicht ganz leicht zu realisieren: Bei
der ersten zerfiillt das mit KF gemischte und auf etwa 200° er-
wirmte methylschwefelsaure Kalium teilweise in Methylather und
Kaliumpyrosulfat, bei der zweiten ist die Reaktion zwischen dem
dampfférmigen Jodmethyl und dem auf 90° erhitzten Silberfluorid
unvollkommen, so daB das zuerst erhaltene Gas zehnmal oder
hiufiger iber das Fluorid geschickt werden mufite. In beiden
Fiallen geschah die schlieBliche Reinigung durch Verflissigung
und Fraktionierumg — der Siedepunkt liegt nach einer von den Ver-
fassern aufgenommenen Dampfdruckkurve bei — 78.20. Zur Kon-
trolle der fortschreitenden Reinigung wurden stiindige Dichte-
messungen benutzt. Die Ubereinstimmung der nach beiden Ver-
fahren erhaltenen Gase beweist, daB die Reinigung gelungen ist.

Die Dichte wurde zunichst bei Atmosphirendruck gemessen,
dann bei2/; und t/sAtmosphire, die Korrektur der Kompressibilitit
wurde also gleichzeitig bestimmt. Die Messungen bei Atmosphéren-
druck lieferten Folgendes:

Me;l;gde Versuchs- ’ Litergewicht 0° 760 mm
Herstellung rethen I héchstes t niedrigstes ’ Mittel
1 l 4 l 1.54885 1.54259 l 1.54507
2 7 1.54873 1.54127 1.54536

Die einzelnen Bestimmungen zeigen stirkere Schwankungen,
als bei leichter herstellbaren Gasen. Aber die Mittelwerte der
Serien sind in der Hinsicht schon stark abgeglichen; ihr Gesamt-
mittel ist 1.54525; das Mittel nach den Ballonen 1.54509, das
Mittel aller 23 Linzelwerte 1.54507.

Mit ganz analoger Ubereinstimmung liefern die Beobachtungen
hei 2/; Atmosphiire in 15 Messungen: 1.53576, die bei 1/; Atmo-
sphire in 8Bestimmungen: 1.52665, und zwar sind .diese Werte
aus den direkt gemessenen Dichten nach dem Gesetz der idealen
Gase auf 760 mm umgerechnet.

Sie werden verwendet, um die Abweichung vom Geselz der
idealen Gase, einem Vorschlage von Guye!) gemif mit Riicksicht

1) Journ. chim. phys. 17, 141 [1919].
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auf die relativ leichte Kondensierbarkeit des Methylfluorids nach
einer parabolischen Funktion zu berechnen. Diese Abweichung
betrigt zwischen O und 1 Atmosphire:

142 =1.01802.

Die Verfasser haben nun auch die Dichte des Sauerstoffs
von mneuem bestimmt. Hiervon werden einige Daten mitgeteilt,
eine weitere Verdffentlichung wird in Aussicht gestellt, so daB
ther diese Messungen voraussichilich bei spiterer Gelegenheit zu
berichten sein wird. Hier mag die Mitteilung geniigen, daB das
Litergewicht des Sauerstoffs bei einer Atmosphire und 0° zu
1.42882 gefunden wird, /5000 kleiner als die bisher letzte Zahl
von Germann, Mit diesem Wert und 'mit seiner Korrektur fiir
die Abweichung von den idealen Gasgesetzen ergibt sich:

1.54507 >< 1.00097
142882 > 1.01802

Nach Abzug von C=12.000 und 3H=23.023 bleibt:

CH;F > 82 = 34.025.

F =19.002.
Mit dem alten Wert 1.4290 fiir -O; - gerechnet, folgt:
F = 18.999,

und die Unsicherheit, welche die Atomgewichte von C und H her-
einbringen, betrigt etwa -+0.004. Die Verfasser sehen damit ‘das
Atomgewicht des Fluors 19.00 als auf 2 Dezimalstellen genau be-
stimmt an, zumal die weiter unten zu besprechende Arbeit von
Smith und van Haagen praktisch den gleichen Wert liefert.
Wir schliefen uns ihnen an und setzen:

F =19.00.

Brom.

Philippe A. Guye hat mit seinen Schiilern Moles, Rei-
mann und Murray eine Reihe ausgezeichneter Messungen der
Dichte und Kompressibilitit von Bromwasserstoff und eine duBerst,
griindliche Durchrechnung ihrer Ergebnisse fiir die Bestimmung
des Atomgewichts des Broms verdffentlicht?).

Der Bromwasserstoff wurde nach 8 verschiedenen Methoden
bergestellt, das Litergewicht in Kolben wvon 350 bis 735ccm be-
stimmt, und zwar bei 0% und bei Drucken von 1, 2/; und /s Atmo-
sphiren, so daB aus diesen Messungen auch gleichzeitigz die Kom-

1) Guye, Journ. chim. phys. 14, 361 [1916]); Moles, ebenda 14, 339
{1916]; Reimann, ebenda 15, 293 {1917]; Murray, ebenda 15, 334 [1917];
Guye, ebenda 17, 141 [1919) und 17, 171 [1919].
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pressibilitit und ihre Abweichung vom Boyle-Mariotteschen
Gesetz abgeleitet werden konnte. Die angewandten Herstellungs-
methoden waren folgende:

1. Phosphor, Brom und Wasser liefern Bromwasserstoff, roter
Phosphor entfernt Brom, das Gas wird in Wasser aufgenom-
men, durch Auftropfen auf P;0; in Freiheit gesetzt, mit
P,0; getrocknet,

. Schwefelwasserstoff und Brom liefern Bromwasserstoff, war-
mes Paraffin entfernt Brom, Abklihlung die Paraffindimpfe,
CaBr, die Feuchtigkeit,

3. Naphthalin und Brom liefern Bromwasserstoff, warmes Naph-
thalin entfernt Brom, Abkiihlung den Naphthalindampf, bei
niedriger Temperatur calcinierte Tonerde die Feuchtigkeit,

4. Paraffin und Brom liefern Bromwasserstoffi warmes Paraffin
entfernt Brom, Abkiihlung die Paraffindimpfe, CaBr, die
Feuchtigkeit,

5. Wasserstoff — elektrolytisch aus Kalilauge — und Bromdampf
vereinigen sich bei 200—300° an Platinasbest, Brom wird durch
Kihlung entfernt, Bromwasserstoff in Wasser aufgenommen
und in Freiheit gesetzt wie in 1,

6. Der synthetische Bromwasserstoff von 5 wird nicht in Wasser
aufgenommen, sondern kondensiert durch Kihlung,

7. Phosphorsiure setzt aus Bromkalium Bromwasserstoff in Frei-
heit, Feuchtigkeit wird durch Kihlung entfernt und das Gas
dann kondensiert,

8. Aluminiumbromid wird durch Wasser zersetzt, der entwickelte
Bromwasserstoff nimmt soviel verstiubtes AlBrs und Al;Os
mit, daB er davon ganz getrocknet wird, Glassplitter und Glas-
wolle entfernen diesen Staub, HBr wird kondensiert.

[£9)

In allen Fillen wird der gebildete Bromwasserstoff einer
fraktionierten Destillation unterworfen, deren Wirkung dadurch
unterstiitzt wird, daB man die Didmpfe durch eine kleine Menge
der kondensierten Fliissigkeit hindurchstreichen 148t

Uber die Ausfihrung der Bestimmungen ist nur zu be-
merken, daB die Druckmessung nicht direkt am Quecksilber-
barometer ausgefiihrt wurde, sondern unter Zwischenschaltung
eines Nullmanometers mit Paraffingl-Fillung — weil ein geringer
Angriff des Bromwasserstoffs auf Quecksilber stattfindet.

Moles hat bei 1 Atm. Druck 11 Versuchsreihen mit je drei
Messungen ausgefiihrt. Die Einzelmessungen gaben fiir L, 3.64298
bis 3.64600, Mittel 3.64442¢g; die Mittelwerte der Beihen schwanken
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zwischen 3.64395 und 3.64513, Mittel 3.64441. Reimanns 12
Reihen von je 2—3 Messungen liefern fiir L, 3.64211 bis 3.64694,
Mittel 3.64419 g; die Mittelwerte der Reihen liegen zwischen 3.64329
und 3.64609, Mittel 3.64423. Murray hat seine 20 Bestimmungen
nicht nach Versuchsreihen zusammengefalt; sie schwanken stirker,
und zwar zwischen 3.6408 und 3.6497, ibr Mittel ist 3.6438.

Die verschiedenen Herstellungsarten des Gases ergaben Fol-
gendes:

Autor Methode | Reihen Lo zwischen L, Miitel

Moles . 1 6 3.64434—3.64513 3.64454
» 2 2 3.64395—3.64408 3.64401

» 3 2 3.64441—3.64441 3.64441

> . 4 1 3.64425 8.64425
Reimann . b S 3.64329—3.64609 3.64427
> 6 2 3.64420—3.64452 3.64436

» 7 2 3.64392—3.64398 3.64395
Murray 8 17%) 3.64405
> 7 39 3.64243

Fiir 506.67 und 253.33 mm liefern die Messungen von Moles,
nach den Gesetzen der idealen Gase auf 760 mm umgerechnet, Fol-
gendes:

506.67 mm: 4 Beiben mit je 3 Messungen. Einzelwerte 3.63049
bis 3.63622, Mittel 3.63314. Mittelwerte der Reihen 3.63192 bis
3.63384, Mittel 3.63318. Herstellung des Gases bei 3 Reihen nach
Methode 1, bei einer nach 3. 253.33 mm: 6 Reihen mit je 3 Mes-
sungen. Einzelwerte 3.61932 bis 3.62688, Mittel 3.62190. Mittel-
werte der Reihen 3.62079 bis 3.62388, Mittel 3.62190. Herstellung
des Gases bei 4 Reihen nach Methode 1, bei zweien nach 4.

Die entsprechende Ergebnisse von Reimann sind:

506.67mm: 6 Reihen mit je 3 Messungen. Einzelwerle [iir
506.67 mm berechnet: 2.41924 bis 2.42530, Mittel 2.42201; Mittel-
werte der Reihen 2.41947 bis 2.42368, Mittel 2.42210. Herstellung
des Gases fiir 4 Reibhen nach Methode 5, fiir 2 nach 7. 253.33mm :
5 Reihen mit je 3 Messungen. Einzelwerte fiir 253.33mm berechnet :
1.20653 bis 1.20894, Mittel 1.20726; Mittelwerte der Reihen 1.20673
bis 1.20783, Mittel 1.20726. Herstellung des Gases fir 3 Reihen
nach Methode 5, fiir 2 nach 7.

Auf 760mm nach den idealen Gasgesetzen umgerechnet, er-
gaben Reimanns Messungen von 506.67mm 3.63302, die von
253.33 mm 3.62178.

1y 17 bezw. 3 Einzelbestimmungen nicht Versuchsreihen. Die n#ch-
ste Kolumne kann hier nicht ausgefillt werden, da bei den Einzelbestim-
mungen nicht angegeben ist, welches Gas benutzt wurde.
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Murrays Messungen bei verminderten Drucken werden von
ihm selbst als provisorische bezeichnet und kénnen daher hier
ibergangen werden.

Eine Zusammenfassung dieser Messungen lieferi:

Moles Reimann Murray

1 Atm. 3.64442 3.64420 3.64405
%3 »  3.63314 3.63302 -
Yy o» 3.62190 3.62178 —

Der Korrekturkoeffizient fiir die Abweichung der Dichte von
den Gasgesetzen ergibt sich daraus, fiir 1 mm Druck:

Moles Reimann
Zwischen 1 wnd %; Atm. 0.0000445  0.0000441
> 3 o» 33 » 00000444  0.0000444
und entsprechend erhdlt man fir den Umrechnungsfakior auf
die Idealdichte bei p==0, 14 x=1.00931 (Moles), 1.00927 (Rei-
mann). Der Vergleich mit Sauerstoff, L,==1.429056 (Germann),
141=1.00097 (Jacquerod und Schener), fithrt dann zu:
3.64442 >< 1.00097
HBr = 82 >< {42905 > 100831
3.64420 > 1.00097
1.42905 < 1.00927
und durch Abzug von H=1.0076 zu:
Br="79.926 (Moles), 79924 (Reimann).

Diese Untersuchungen wurden nun von Guye!l) einge-
hend diskutiert. Zunidchst erdrtert er die Frage der Umrechnung
auf die Idealdichte insbesondere mit Ricksicht auf die Notwendig-
keit, bei schon leichter kondensierbaren Gasen, wie beim Brom-
wasserstoff, an Stelle der linearen Darstellung der Abweichung eine
parabolische Gleichung zu benutzen. Das Ergebnis fiir unser Gas
ist, daf der beste Wert fiir 141 1.00934 betrigt, von den beiden
obigen nur um 3 bezw. 7 in 100000 abweichend.

Das ergibt eine, wenn auch kleine Anderung der Zahlen
von Moles und Reimann. Zu einer weiteren fiihrt eine Eichung
der Mafstibe des Genfer Instituts, die ebenfalls bei den meisten
ganz kleine Abweichungen von der Berner Normale ergeben hat.
Diese beeinflussen die Ergebnisse der obigen Messungen, aber
auch die der &lteren Germanns am Sauerstoff, dessen Liter-
gewicht nun von 1.42905 auf 1.42904 herabgesetzt wird.

Die Korrekturen fiir das Molekulargewicht des HBr werden
damit:

= 80.9333 (Moles),

32 >

= 80.9317 (Reimann),

1) Journ. chim. phys. 17, 141 und 171 [1919]
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Eichung der} fir Anderung des HBr -— 0.4 >< 105 — 4.5 ><10-5
MaBstabe > > » Oy + 0.7 + 0.7
Abweichung vom Gasgesetz . . . . —3.0 —10
Summe . . . —27><10-5 —10.8>< 105
Danach ergibt sich HBr = 80.9311 80.9230
—H = 10077 1.0077
Br = 179.923 79.915

Im Mittel unter geringer Hoherbewertung der Er-
gebnisse von Moles Br=79.920, so dal wir ohne Ande-
rung der bisherigen Zahl setzen:

Br =79.92.

Moles weist darauf hin, L. c., S. 439, daB .das Verhiltnis
C1:Br, aus den verschiedensten Bestimmungen abgeleitet, ganz
ausgezeichnet konstant ist:

Aus Halogen: Ag Richards n. Wells 1905, Baxter 1906 0.44367

.3 Richards u. Stihler 1907
Ebenso indirelt {Ricbardy v Mallon 1607 ) 044369
Halogen: Na Goldbaum 1911 0.44568
Halogenwasserstoff-Synthesen Noyes u, Weber 1908, Weber 1912 0.44365
Physiko-chemische Methoden 0.44367

Die Ubereinstimmung der letzten Zahl mit den ubrigen ist
ein neuer Beweis fiir die Zuverlissigkeit der physikochemischen
Methoden. Die Tatsache, daB Br wie Cl, aus diesen abgeleitet,
kleiner sind als die auf iAg=107.88 bezogenen, fiihrt dazu, daB
diese Zahl 107.88 zu groB ist. Aus den modernen Halogen-Atom-
gewichten ergibt sich (Guye?)):

aus Cl = 35.461 Ag=101.871
Br= 79.920 Ag =107.869
J =126.915 Ag=107.867

Es wird daher eine Herabsetzung des Ag-Atomgewichts auf
107.87 ins Auge zu fassen sein, wodurch allerdings eine gro8e
Zahl von Atomgewichten in Mitleidenschaft gezogen werden wiirde

Il. Nach chemisch-gravimetrischen Verfahren bestimmte
Atomgewichte.
a) Zweite Gruppe des periodischen Systems.
Zink.
Baxter und Grose:) bestimmten das Atomgewicht des Zinks
durch elektrolytische Abscheidung des Metalls aus einer Zink-
bromid-L6sung.

1) Journ. chim. phys. 17, 182 (1919].
2) Am. Soc. 38, 868 [1916]
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Vorversuche zeigten, daB Zink in Zhnlicher Weise wie Cad-
mium aus einer Losung von Zinkbromid .auf einer Quecksilber-
kathode elektrolytisch niedergeschlagen werden kann. Zur Herstel-
lung des reinen Zinkbromids wurde kéufliches Zink durch ano-
dische Auflssung und Abscheidung auf einer Platinkathode ge-
reinigt, in einem Gemisch von Bromwasserstoffsiure und Brom
gelost, und das erhaltene Salz viermal umkrystallisiert. Da das
geschmolzene Salz beim Auflosen einen schwarzen Riickstand
gab, wie er schon wiederholt bei Zhnlichen Operationen beob-
achtet worden war, wurde die Gesamtmenge geschmolzen, ge-
{6st und die Losung durch einen Pt-Gooch-Tiegel filtriert. Das
dann noch einmal umkrystallisierte und geschmolzene Salz hinter-
lieB beim Auflésen nur noch Spuren eines Riickstandes. Spektro-
skopisch liefen sich in dem viermal krystallisierten ZnBr; moch
geringste Spuren von Cd und Pb erkennen, wihrend im Spektrum
der reinsten Endprodukte nur noch die stirksten Linien von Cd
kaum sichtbar waren (schitzungsweise weniger als 0.001¢/, Cd)

Zur Elektrolyse diente dieselbe Glaszelle, wie sie frither fiir
Cd verwendet worden war. Das Metall wurde auf Quecksilber
niedergeschlagen. Das anodisch frei gemachte Brom wurde durch
eingeleiteten Wasserstoff ausgetrieben. Da das Anfangsgewicht des
Amalgams immer zu hoch gefunden wurde, woh! infolge der Bil-
dung von Hg,Br,, so wurde, sobald die Hauptmenge des Zn ab-
geschieden war, der Elektrolyt abpipettiert, durch Eindampfen
mit H,; SO, in Sulfat verwandelt und dessen L&sung nochmals elek-
trotysiert. Die Elektrolyse wurde so lange wiederholt, bis das Ge-
wicht der Zelle plus Amalgam innerhalb weniger Zehntelmilligramme
konstant blieb. Um Zeit zu sparen, wurde in einigen Fillen das
Bromid von vornherein in Sulfat verwandelt. Nach Beendigung der
Elektrolyse wurde der Llektrolyt abgedampft und der gewogene
Riickstand, der neben Spuren von Zn auch SiQO, und Alkalisulfat
aus dem Glase enthielt, insgesamt als Zinksulfat angesprochen, dar-
aus das Zink berechnet und dieses zum Gewicht der Zelle plus
Amalgam addiert.

Die Wigungen wurden mit Gegengewichten ausgefithrt und auf
das Vakuum reduziert.

Da die Analysen 1 und 2 mit weniger reinem Material aus-
gefithrt wurden, geben die Autoren dem Mittelwert der Analysen
3—10 Zn =65.388 als Atomgewicht des Zinks den Vorzug.

Richards und Rogers?) fanden aus den Verhilinissen
ZnBr,:2AgBr Zn =65.376 {Ag=107.88, Br = 79.916), woraus sich

1) Proc. Am. Acad. 31, 158 [1895]; Z. a. Ch. 10, 1 [1895].
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der Bromgchalt im ZnBr, zu 70.971¢/, berechnet, wihrend die vor-
liegende Untersuchung den Zinkgehalt zu 29.033¢/, ergibt; in
Summa also 100.004.

ZnBr, Zn korr. Zn:Brg | Atomgew.
1 6.88781 1.99917 0.408942 65.362
2 6.79973 1.97324 0.408835 65.345
3 7.67096 2.22712 0.409108 65.389
4 8.02839 2.33122 0.409189 65.402
5 7.18458 2.08517 0.408904 65.356
6 7.55005 2.19181 0.409054 65.380
7 7.71332 2.28937 0.409096 65.387
8 7.11551 2.06599 0.409146 65.395
9 7.44099 2.16047 0.409140 65.393
10 718828 | 2.08727 0.409188 65.401
Mittel: 0.409060 65.381
Gesamt: 73.57962 | 21.36083 0.409063" | 65.381
Mittel, mit Ausschluf von 1 u. 2 0.409103 65.388

Die Untersuchung, die die Verfasser als vorliufige
hezeichnen, gibt keine Veranlassung, den Wert derx
internationalen Tabhelle 65.37 zu iindern.

Cadmium.

Baxler, Grose und Harimann?!) haben die Fortsetzung
der Untersuchungen Baxters®) iiber das Atomgewicht des Cad-
miums (CdCl:2AgCl und CdCl,:Cd) nunmehr auch durch elek-
trolytische Abscheidung des Metalls aus einer Cadmiumbromid-
Losung das Verhiltnis CdBr.:(d ermitlelt.

Zur Reinigung des Analysenmaterials wurde die Kryslalli-
sation des CdBr; benutzt, die rasch zum Ziele fithrt. Ls wurde
entweder Roh-Cadmium oder bereits elektrolytisch vorgereinigtes
Metall aus Bromidlosung auf einer Pt-Kathode abgeschieden, in
einer Mischung von Brom und Bromwasserstoffsiure gelost und
als Bromid mehreremals umkrystallisiert. Nach dem Schmelzen
hinterlieB es beim Auflésen einen schwarzen Riickstand. Daher
wurde die Gesamtmenge in einem Platinschiffchen geschmolzen,
gelost und nochmals umkrystallisiert. Dieses Produkt gab jetat
nach nochmaligem Schmelzen und Auflésen nur sehr wenig, wenn
iiberhaupt etwas von dem schwarzen Riickstand. Mit dieser

1) Am. Soc. 38, 857 [1916]
%) vergl. Baxter und Hartmann, Am. Soc 37, 113 {1915]; Z. a. Ch.
92, 53 {1915].
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Schwierigkeit lhaben die Forscher in Harvard immer zu kémpfen,
wenn sie zur Analyse Metallhalogenide verwenden, die mehrmals
umkrystallisiert und nachher im Halogenwasserstoff geschmolzen
wurden. Fraglos stammt der schwarze Riickstand vom Staub, der
beim Umkrystallisieren in die Losung gelangt und beim nachfol-
genden Schmelzen verkohlt wird. Die Reinheit des Bromids wurde
crwiesen durch Aufnahme des Funkenspekirums, wobei sich keine
Andeutung fiir eine Verunreinigung ergab.

Das Bromid wurde im Quarzschiffchen in einem Strom von
HBr, gemischt mit H oder N, geschmolzen und nach der Wigung
in einer Elektrolytzelle gelost, wie sie Baxter und Hartmann
{l. ¢.) zur Elektrolyse des Cd Cl, benutzt haben. Die groBte Schwie-
rigkeit bereitet die Entfernung des anodisch entwickelten Broms,
das sich Ileicht in CdBr,-Losung 16st und die Abscheidung des Cd
verlangsamt. Die Beseitigung dieser Fehlerquelle gelang durch
Finleiten von elekirolytischemn Wasserstoff. Trotzdem blieb eine
kleine Menge Br in Losung, das mit der Kathode reagieren konnte.
Es erwies sich als vorteilhaft, das Br aus der Ldsung vollstindig
zu eliminieren, weshalb nach 18-stiindiger Elektrolyse abpipettiert
und mit etwas H;SO,, zur Umwandlung des etwa vorhandenen
CdBr, in Sulfat, eingedampft wurde. Der geringe Riickstand wurde
nochmals elektrolysiert. Auch jetzt hinterlie der Elektrolyt beim
Eindampfen einen Riickstand von mehreren Milligrammen. Es
wurde darin Cd mit H,S nachgewiesen, jedoch daneben auch Alkali-
sulfate, die aus dem Glase stammien. Wenn aber der gesamte
Riickstand als CdSO, in Rechnung gesetzt wurde, konnte Her
Fehler nach der Ansicht der Verfasser nicht groB sein, da das
Gewicht des Cd aus Amalgam und Riickstand wesentlich das gleiche
blieb, wenn die Elektrolyse mehreremals wiederholt wurde, obwohl
das Gewicht des Riickstandes wechselte.

Bei den ersten Versuchen wurde zu viel Cd im Amalgam
gefunden, offenbar, weil sich durch Einwirkung von Brom juf
das Quecksilber Hg.Br, gebildet hatte. Bei Wiederholung der
Elekirolyse nahm das Gewicht des Amalgams ab und wurde nach
3—Db Elektrolysen konstant. Um zu zeigen, daB das Endgewicht
des Cd korrekt ist, wurde in einigen Fiillen das gewogene Bromid
vor der Elektrolyse vollstimdig in Sulfat verwandeit und Wdieses
nach Quinn und Hulettt) elektrolysiert, und zwar mit dem
gleichen Resultat, wie das CdBr.. Es wurde festgestellt, daB ein
derartiger Fehler bei der Elektrolyse des CdCl, nicht auftritt,

1) Am. Soc. 37, 1997 [1915].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. V. 3)
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offenbar weil das Chlor zu wenig loslich und fliichtiger ist als
das Brom.

Die Wigungen wurden mit geeichten Gewichten und Gegen-
gewichten ausgefithrt und auf den luftleeren Raum reduziert:

BI‘ == 794916-
CdBr, Cd korr. Cd:Br, Atomgew.

1 A 18.55663 6.83575 0.703203 112.395
2 B 6.83764 2.82342 0.703355 112.419
3 A 7.16223 2.95696 0.708155 112.387
4 B 6.71886 2.77414 0.708255 112.402
5 C 10.31855 4.26112 0.703453 112,434
6 C 9.40020 8.88142 0,703311 112.412
7 C 8.21123 8.39038 0.703274 112.406
8 C 10.51504 434154 0,703254 112.403
g C 10.22411 422157 0.703297 112.409
10 ¢ 10.99613 4.54013 0.703242 112.401
1 © 11.05166 4.56317 0.703271 112.405
12 D 19.67134 8.12244 0.703309 112411
Mittel 0.703282 112.407

Gesamt 127.66362 52.71204 0.703281 112.407

Wird in den Analysen das Gewicht des Cd aus dem Riickstand
ganz vernachlissigt, so wird das Atomgewicht Cd =112.37. Dieser
Wert ist sicherlich zu niedrig, da der Riickstand bestimmt Cd
enthilt und auflerdem noch Material, das aus dem Glas der Zelle
herausgelost worden war.

Der Mittelwert Cd = 112.407 bestiitigt die frither in Harvard
gefundenen Werte. Der mittlere Prozentgehalt an Cd ist 41.2909¢/,
wihrend Baxter, Hines und Frevert?) aus dem Verhiltnis
CdBr::2Ag fiir Brom den Prozentgehalt 58.708 fanden, in Summa
also 99.998¢/,.

Der Mittelwert aller vier Serien ist 112.415.

Autoren Verhiltnis Atomgew.
Baxter und Hines . . . . . CdCly:2Ag:2AgCl 112418
Baxter, Hines und Frevert . CdBry:2Ag:2AgCl  112.417
Baxter urd Hartmann . . . CdCls:Cd 112.417
Baxter, Grose und Hartmann CdBry:Cd 112.407

{Ag=107.88; Cl==285.457; Br="79.916) Mittel 112.415

“Auffallend ist die relativ groBe Differenz zwischen dem letz-
ten Wert (aus dem Verhiltnis CdBre:Cd) und den iibrigen dreien,
die sehr gut iibereinstimmen.

1y Am. Soc. 27, 222 [1905]; 28, 270 [1906];. Z. a. Ch. 44, 158, 49, 415.
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Es wurden auch noch einige Versuche mit CdCl; ausgefiihrt, um
festzustellen, ob auch hier bei bfterer Wiederholung der Elektro-
lyse eine Anderung des Gewichtes des Amalgams stattfindet. Bei-
folgend die Resultate (Cl=35.457):

Cd Cl, Cd korr., Cd:Cly Atomgew.
13 6.49746 3.98430 1.58537 112.425
14 6.62682 4.06348 1.58523 112.415
15 7.85812 4.51165 1.58500 112.399
Mittel 1.58520 112.413
Gesamt: 20.48240 | 12.55943 1.58519 112.412

Durch das Ergebnis wird also der bisher geltende
Wert 112.401) bestitigt.

b) Dritte Gruppe des periodischen Systems.

Bor.

Smith und van Haagen?) haben in einer sehr ausfiihr-
lichen und originellen Untersuchung das Atomgewicht des Bors
neu bestimmt. Sie gingen vom Natriumborat Na,B,0; aus und
verfliichtigten die Borsiure als Methylester mnter Zusatz von
Schwefelsiure oder von Salpetersiure oder durch einen Strom
von Kohlensiure. Hierdurch wurde der Wert der Verhiltnisse
Na,B,0::Na;80,:2NaNOQO;:Na,CO; bestimmt. In allen diesen
Fidllen kann man die Borsiure vollkommen austreiben, voraus-
gesetzt, daB man absolut wasserfreien Alkohol anwendet und jihn
in kleinen Anteilen wiederholt einwirken liBt. Diese Operationen
wurden in einem kleinen gewogenen Platinkélbchen ausgefiihrt,
durch das ein Luftstrom geschickt werden konnte. Neue Erfahrun-
gen wurden bei der Entwisserung des Borax gemacht. Es zeigte
sich, daB selbst bei mehrstindigem Erhitzen auf 250° im Durch-
schnitt noch' 0.29/, Wasser zuriickgehalten werden. Die Erkenntnis
dieser Fehlerquelle ist fiir die Differenz zwischen dem von iden
Verfassern gefundenen Atomgewicht 10.90 und dem bisher gel-
tenden 11.00 mafBgebend.

Die angewandten Reagenzien: H;BO;, Na,COs, Shuren, wurden
auf das sorgfiltigste gereinigt; der Methylalkohol wurde durch
Verseifung von Oxalsdure-dimethylester gewonnen.

1) Uber den Fortfall der zweiten Dezimalstelle in der Tabelle siehe in
der Einleitung dieses Berichts.
2) Carnegie Institution, Publ. 267 [1918].

%)
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Die Berechnung der Resultate geschah mit den Atomgewichten:
Na=22.997, S=32.069, Cl=235.457, C=13.005, N=14.010.

NagB(Or | NagSO, {Verhdltnis| Atomgew-

0.69695 | 0.49113 | 0.70468 | 10.901
0.89853 | 0.63313 | 0.70463 | 10.905
1.59374 | 1.12315 | 0.70473 | 10.898
1.60201 | 1.12889 | 0.70467 | 10.902
2.64768 | 1.86597 | 0.70476 | 10.896

Nag Bg 01 NaCl
0.89853 | 0.52112 | 0.57997 10.895
Na:B, 01 NaNO;
1.86458 | 1.57250 | 0.84335 | 10.900
N as B4 01 Nl, CO;
1.97702 1.04946 | 0.52574 10.906

Mittel 10.900

Die Ubereinstimmung dieser Einzelbestimmungen, die durch
Anwendung verschiedener, voneinander unabhingiger Methoden
sehr gut gestiitzt sind, ist eine auBerordentlich gute; die Unsicher-
heit betrigt nur einige Einheiten der dritten Dezimalstelle. Man
ist daher berechtigt, die Zahl 10,90 fiir das Atomge-
wicht des Bors in die Tabelle aufzunehmen. (Vergl
auch unter »Fluor«.)

Alumininm.

Richards und Krepelka?) berichten in einer vorldufigen,
aber inhalisreichen Mitteilung iiber die Bestimmung des Atom-
gewichts des Aluminiums durch Analyse des Bromids. Der Ver-
such, vollkommen reines metallisches Aluminium herzustellen,
scheiterte an uniiberwindlichen Schwierigkeiten. Man ging daher
von einem Metall des Bureau of Standards aus mit 0.299/, Ver-
unreinigungen (Cu, Fe, Li). Dies wurde dann, in diinne Scheiben
geschnitten und poliert, als Anode kurze Zeit in sehr verd. Schwefel-
siiure elektrolysiert, um das Eisen an der Oberfliche zu ent-
fernen, dann mit Sduren gewaschen. Die endgiiltige Reinigung
geschah bei der Synthese des Bromids durch . Kinwirkung mit
Stickstoff verd. Bromdimpfe auf das Metall. Das Bromid wurde
bei verschiedenen Temperaturen im Stickstoffstrom erwirmt und
zweimal in Stickstoff, zweimal im Vakuum der fraktionierten Destil-
lation unterworfen und das Destillat in kleinen Glaskugeln ge-

1) Am. Soc. 42, 2221-[1920].
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sammell. Die Losung der Proben in Wasser erforderle wegen
der heftigen Reaktion besondere Vorsicht. Es wurde das Ld-
sungswasser in einer Stopfenflasche mittels Kiltemischung ge-
froren und das Eis durch weitere Abkiihlung mit fester Kohlensdure
und Alkohol zum Absplittern von den Gefillwandungen gebracht.
Die in Luft und in Wasser (zur Bestimmung {des Volumens) ge-
wogenen Kugeln mit Substanz wurden mit dem Eis geschiittelt,
wobei sich der Inhalt ohne Nebelbildung 16ste. Nach Zugabe
ciniger ccm HNO; zur Verhinderung der Hydrolyse des Aluminium-
salzes wurde filtriert und in der iblichen Weise weiter verfahren.
Iin besonderer blinder Versuch zeigte, daB durch das Schiitteln
mit den Glasfragmenten von dem sorgfiltig polierten Stopfen der
I'lasche selbst bei {bertrieben langem Schiitteln hochstens 0.01 mg
Glaspulver abgerieben wurde.
Tabelle I
AlBr;: 3AgBr.

AlBr; AgBr  {AlBr;:3AgBr| Atomgew.
2. 3.23784 6.83996 ' 0.47337 26.944
Tabelle IL
AlBr;:3 Ag.
AlBr,; Ag } AlBrs:3Ag | Atomgew.
1. 5.03798 611324 0.824110 26.967
4. 5.40576 6.55955 0.824105 26.965
. 3.41815 414786 0.824076 26.956
6. 1.98012 2.40285 0.824071 26.954
Mittel 0.824090 26.960
Gesamt: 15.84201 18.22350 - 26.963

Atomgew. des Ag 107.88, des Br 79.916.

Der Wert 26.96 ist um 0.59/, niedriger als der bisher ange-
nommene 27.1. Verfasser schlielen, daB der wahre Atomgewichts-
wert niedriger und nicht héher ist als 27, wollen aber ihr Ergebnis
noch nicht als cndgiiltig betrachten; es besteht daher vor-
liufig keine ,Veranlassung;, das Atomgewicht des Al
==27.t zu 4ndern.

Gallium.

In einer vorliufigen kurzen Mitteilung berichtet Richards
iitber Untersuchungen, die er mit seinen Mitarbeitern Cratig und
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Sameshimat) zum Zwecke der Ausarbeitung einer neuen Reini-
gungsmethode fiir Galliumsalze ausgefithrt hat. Diese Methode
griindet sich auf die Tatsache, daf Galliumchlorid bei miedrigerer
Temperatur sublimiert und destilliert als die anderen moglicher-
weise mit ihm zusammen vorkommenden Metallchloride. Der Grund-
zug der Methode ist demnach: fraktionierte Destillation und Sub-
limation von unreinem Galliumchlorid im Chlor- und Stickstoff-
strom und im Vakuum. Diese Methode wurde gleichzeitig |ganz
unabhiingig von Dennis und Bridgman?) beschrieben.

Der verwendete Apparat bestand ganz aus Glas ohne Ver-
wendung von Hihnen. Die Glasverbindungen wurden gedifnet durch
Einwirkung magnetischer Himmer auf zugeschmolzene Capillaren.
Das Galliumchlorid wurde zunichst im Chlorstrom destilliert und
zwar 3-mal bei 220—230° und 3-mal bei 175° (Schmp. des Ga Cls),
dann 3-mal im Stickstoffstrom bei 90—100° und schlieBlich 5-mal
im Vakuum sublimiert bei 65-—80°. Im ganzen war das Chlorid
demnach 14-mal destilliert resp. sublimiert worden. Das Funken-
spektrum des Endproduktes lief keine Spur fremder Beimen-
gungen erkennen.

Obwohl die Untersuchung noch nicht beendet ist, scheint doch
das Resultat sehr hoffnungsvoll. Drei fraktionierte Proben wurden
nach der iiblichen Harvard-Methode analysiert. Die Mengen der
Substanz waren nur klein, und aus verschiedenen Griinden wollen
die Autoren die Analysen nur pls Vorversuche betrachtet wissen.
Die letzte und beste der Analysen gab.die folgenden Resultate:

GaCl; Ag AgCl GaClg:3Ag Ga
0.43947 0.80587 1.07087 0.545387 70.11
GaCly:83 AgCl
0.410385 70.09

Der Mittelwert Ga =70.10 ist etwas hdher als der international
fiir Ga angenommene 69.9. Obwohl diese Zahl recht unsicher ist,
da sie nur das arithmetische Mittel der zwei recht verschiedenen,
von Lecoq de Boisbaudrans®) angegebenen Werte 70.12 und
69.70 darstellt, so muB doch die Kommission vorldufig
von einer Anderung der derzeit giiltigen Zahl absehen,
da die Autoren eine Fortsetzung ihrer wichtigen und schonen
Untersuchung in Aussicht siellen. Gleichwohl erscheint es jetzt
schon kaum mehr zweifelhaft, dafl der neue Atomgewichtswert
der Wahrheit niher kommt als der alte aus dem Jahre 1878 stam-
mende, da er nach zuverldssiger Methode mit modernsten Hilfs-

1y Am. Soc. 41, 131 {1919}, 2) Am. Soc. 40, 1540 T1918].
3 C.r. 86, 941 [1878].
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milteln und mit Hilfe eines spektroskopisch vollkommen reinen
Galliumpréparates ermittelt wurde. Dazu kommt noch, daB die
cine der beiden von Lecoq de Boisbaudran angewandten Be-
stimmungsmethoden nahezu das gleiche Atomgewicht ergeben hatte,
nimlich 70.12.

c) Seltene Erden.

Die neueren Arbeiten iiber die Atomgewichte der seltenen
Lrden sind gekennzeichnet durch einen Wechsel der Methode. Wih-
rend man frither fast stets die Analyse oder die Synthese des Sui-
fats, in einigen Fillen auch -die Analyse des Oxalats benutzt hatte,
ist man nunmehr zur Analyse des Chlorids oder Bromids nach dem
von T. W. Richards und seiner Schule 'ausgebildeten Verfahren
iibergegangen. Die sogenannte Sulfat-Methode, d.h. die Bestimmung
des Verhiltnisses R;05:R4(S0,)s leidet, wie besonders die Unter-
suchungen von B. Brauner ergeben haben, unter dem Umstande,
daB es in vielen Fillen unmdoglich ist, durch Erhitzen der Oxyde mit
H.S0, ein vollig neutrales Sulfat zu erhalten und zur Wigung zu
bringen, weil bei der relativ groBen Bestindigkeit der sauren Erd-
sulfale (Prdschwefelsiuren) kleine Mengen derselben leicht unzer-
setzt bleiben. Sucht man diese Fehlerquelle dadurch zu vermeiden,
dafl man von den reinen, aus wiBrig-alkoholischer Losung gewon-
nenen, krystallwasserhaltigen Sulfaten, die fiberschiissige Schwefel-
siiure nicht enthalten, ausgeht, um aus ihnen das wasserfreie Sulfat
durch Lrhifzen herzustellen, so kann es zweifelhaft bleiben, ob
nicht bei der Temperatur, die zur villigen Vertreibung des Wassers
erforderlich ist, schon eine kleine Menge basischen Sulfats gebil-
det wird. Obwohl man diese Fehlerquellen bis zu einem gewissen
Grade beherrscht, so erscheint die Kontrolle der bisher ausgefiihr-
len Atomgewichtsbestimmungen durch die Anwendung einer so
vorziiglich durchgearbeiteten Methode, wie es die Analyse der
Chloride oder Bromide heute ist, als dringende Notwendigkeit.

Hiermit geht naturgemif eine erneute Priifung der Verfahren
zur Reindarstellung Hand in Hand, die, wie bekannt, gerade bei den
seltenen Erden mit betriichtlichen Schwierigkeiten verbunden ist.

Als Kennzeichen vollkommener Reinheit ist der Nachweis zu
filhren, 1. dafl in einer Reihe von Fraktionen das Atomgewicht
konstant bleibt, 2. da das Spektrum Banden (Linien) der Nachbar-
elemente nicht mehr erkennen lift, oder doch nur in so geringer
Intensitit, daB eine Beeinflussung des Atomgewichiswertes prak-
tisch nicht mehr zu erwarten ist. Insbesondere bei den farblosen:
Erden ist die Heranziehung des Bogenspektrums unerlidBlich.



XXXX

Die Bestimmung des Verhiltnisses RCl;:3 Ag, bezw. RCl;:3A2CE
erfordert als wesentlichste Vorbedingung die Herstellung eines vollig
neutralen wasserfreien Chlorids. Diese Aufgabe ist in den wenigen
Fillen, in denen die Chloride im Halogen- und Stickstoffstrome bei
verhiltnismiBig niedriger Temperatur leicht unzersetzt sublimier-
bar sind, wie beim Scandium- oder Thoriumchlorid, unschwer zu
cerliillen. Schwieriger wird sie bei den schwerfliichtigen Clloriden
der Cerit- und Yttererdengruppe, bei denen das wasserhallige Salz
im HCl-Strome entwissert werden muB. Die hierfiir erforderliche
Arbeitsweise ist zuerst von Baxter und Stewartt) in ihrer Arbeit
itber das Atomgewicht des Praseodyms angegeben worden.

Dagegen lassen sich gegen die von Hopkins und Balke beim
Yttrium und von Engle und Balke, sowic von Kremers, Hop-
kins und Engle beim Dysprosium angewandte Methode der Be-
stimmung des Verhiiltnisses R;0;:2 RCl, gewichtige LEinwinde er-
heben, die sich aus den Untersuchungen der genannten Autoren
selbst ergeben und die zum endgiiltigen Verlassen der Atomgewichts-
bestimmungen auf dieser Grundlage fihren diirften.

Scandium.

1. Honigschmid?) bestimmte das Atomgewicht des Scandiums
durch Analyse des Bromids. Die Veranlassung zu dieser Neube-
stimmung gab die Tatsache, dafl der Wert der infernationalen
Tabelle, 44.1, der auf den Bestimmungen von Nilson aus dem
Jahre 1879 beruhte, durch die neueren Erfahrungen von R.J. Meyer
und seinen Schiilern als unsicher gelten mufite. Die von R. J.
Meyer und Winters) mitgeteilten Analysen des Sulfats und
Oxalats sprachen fiir die Zahl 45, wihrend spitere Bestimmun-
gen den niedrigeren Wert zu bestitigen schienen¢). Die Un-
sicherheit, die der »Sulfat-Methode«, gerade in ihrer Anwendung
auf das schwach positive Scandium, infolge der erheblichen Be-
stindigkeit des sauren Sulfats anhaftet, bewog Hénigschmid,
die Atomgewichtsbestimmung nach der zuverlissigen Methode der
Bromid-Analyse auszufiihren.

Als Ausgangsmaterial dienten ihm zwei verschiedene Proben
von Scandiumoxyd aus erzgebirgischem Wolframit, die von R. J.
Meyer und J. Sterba-Bohm nach den von ihnen als zuver-
lissig erkannten Methoden gereinigt worden waren. Die Rein-

1) Am. Soc. 37, 516 [1915]; Z. a. Ch. 92, 171 [1915].
) Z. El Ch. 23, 93 [1919).

3y 7. a. Ch. 67, 398 [19101.

4y Nernstl-Festschr., S.202 {1912].



NXXXXt

heit der Priiparate wurde iiberdies durch eine von Haschek aus-
gefiihrte, genaue spekirographische Untersuchung (photographische
Aufnahme des Bogenspektrums mit Hilfe eines grofen Gitters) er-
wiesen, welche die voéllige Abwesenheit aller Verunreinigungen und
namentlich der Yttererden ergab. Zur Darstellung des Bromids
wurde ein Gemisch von Scandiumoxyd und Zuckerkohle im Brom-
strom in dem von Honigschmid schon 6fter mit Erfolg ange-
wandten und bereits beschriebenen Quarzapparate (Atomgewicht
des Urans und Thoriums) erhitzt und das gebildete Bromid noch
einer zweiten Sublimation unterworfen. Diese Operation bhereitet
einige Schwierigkeiten, da bei der benétigten hohen Temperatur
das Quarzglas etwas angegriffen wird unter Bildung von SiBr,, das
verfliichtigt wird, und Sc.0;, das dem Analysenpriparat beige-
mischt bleibt (in Mengen bis zu 0.5mg). Bei der Auflosung bleibt
das Oxyd in so feiner Verteilung suspendiert, dall es nur schwieriz
abfiltriert werden kann. Hoénigschmid bestimmte deshalb dic
beiden Verhiltnisse ScBr;:3Ag und ScBr;:3AgBr und berech-
nete die fiir das verbrauchte Silber zu erwartende Bromsilber-
Menge. Die Differenz zwischen dem theoretischen und dem tat-
siichlich gefundenen Gewicht desselben ergab die Menge des Oxyds,
das dem Silberbromid beigemischt war. Diesem Befunde ent-
sprechend, wurde flir jede Analyse das Gewicht des Bromids
korrigiert.

Die Bestimmungen erfolgten in iiblicher Weise nach der Me-
thode der Harvard-Schule mit Hilfe des Nephelometers. Das spez.
Giewicht des SeBry wurde zu 3.91 bei 200/4° bestimmt. Alle Wiigun-
gen, ausgefiihrt mit Quarzgewichten, wurden auf das Vakuum
reduziert. Pridparat I. von R.J. Meyer, Priparat II. von
J. Sterba-Boéhm.

I 1I.

SeBr; im| Ag im SeBry im| Ag im )
Vakuum | Vakoum Atomgew. Vakuam [ Vakuum Atomgew

1 | 2.79839 | 3.17972 | 45.079 9 ] 3.13887 | 3.56645 | 45.091
2 | 8.32001 | 3.77235 | 45.084 10 | 2.92675 | 8.82529 ' 45.103
3 | 334311 | 3.79829 | 45.108 11 | 3.14889 } 3.57784 | 45.090
4 1 38.22367 | 3.66250 | 45.114 12 | 2.79650 | 8.17719 | 45.113
5 | 3.11816 | 3.54255 | 45.120 13 | 2.80219 | 3.18371 | 45.108
6 | 2.32284 | 2.63915 | 45.103 14 } 2.62351 | 2.98093 { 45.087
7 1 213467 | 2.42519 | 45.122 15 | 2.59879 | 2.95270 | 45.100
8 | 1.96690 | 2,23460 | 45.120 16 | 2.60299 | 2.95768 | 45.080
Mittel 45.105 17 | 2.37863 | 2.70257 | 45.099

18 | 1.41354 | 1.60630 | 45.054

Mittel 45.093
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Das Mittel der 18 Bestimmungen ist demnach Sc=45.099.
Die beiden Serien von Analysen, ausgefiihrt mit zwei verschie-
denen Materialproben, ergaben also praktisch den gleichen Wert,
der um eine Einheit hoher ist als der bisher angenommene. Dasl
Atomgewicht des Sc als eines Elements mit unpaarer Ordnungs-
zahl, widersprach bisher der Rydberg schen Regel, da es ein
ganzzahliges Vielfache vom Atomgewicht des He darstellte.

2. Gleichzeilig behandelten auch R.J.Meyer und Schweig?)
von neuem die Frage, um durch Vervollkommnung der Scheidungs-
methoden zu einem absolut reinen Endprodukt zu gelangen. Wie
die spektrographische Untersuchung lehrt, ist ihnen dies zweifel-
los gelungen. Im Verlauf dieser Untersuchungen wurden 19 Atom-
gewichtsbhestimmungen durch Ermittlung des Verhiltnisses Sca(S0,)s:
Sc; 0s ausgefiihrt, simtlich an spektrographisch reinem, nach den
verschiedensten Methoden hergestelltem Material. Diese schwank-
ten zwischen den Grenzwerten 45.04 und 45.36 mit dem Mittel
45.23. Die erheblichen Unsicherheiten, die der »Sulfat-Methode«
in ihrer Anwendung auf die Bestimmung des Atomgewichts des
Scandiums anhaften, wurden niiher untersucht. Wahrscheinlich
sind sie auf die relativ hohe Bestindigkeit des sauren Scandium-
sulfats zuriickzufiilhren. Wenn das Verfahren auch nicht vollig
genaue und stets iibereinstimmende Werte liefert, so bestitigt
das Ergebnis doch das genauere Resultat von Honigschmid
(sieche unter 1) nach dem das Atomgewicht des Scandiums nicht
44, sondern 45 ist.

Die Kommission hat deshalb fiir Sc den Wert 45.10
in die neue Tabelle aufgenommen. Da das Ausgangsmate-
rial fiir diese Untersuchungen ausschlieBlich aus erzgebirgischem
Wolframit stammte, so wire es erwiinscht, noch einige weitere
Bestimmungen an einem Scandium aus anderen Vorkommen, wie
Gadolinit, Euxenit usw., auszufiithren; hierbei bietet allerdings der
auBlerordentlich geringe Gehalt dieser Mineralien an Scandium die
grobte Schwierigkeit.

Y ttrium.

1. Hopkins und Balke?). Der Hauptwert dieser Unter-
suchung besteht in der kritischen Priifung verschiedener Methoden
zur Reindarstellung des Yttriums. Hiernach scheint die Kom-
bination von Chromat-Fillungen, Ammoniak-Fillungen und schlie8-
lich von Fillungen mit Natriumnitrit nach Holden und Jamess3)

1y Z a Ch. 108, 303 [1919].  2) Am. Soc. 38, 2332 [1916].
3 Am. Soc. 36, 1419 [1914].
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in der Anwendung auf ein schon weitgehend vorgereinigtes Ma-
terial eine vollkommene Entfernung der Erbinerden zu bewir-
ken; jedoch fehlt der spektrographische Nachweis der Reinheit,
insbesondere in bezug auf die Abwesenheit kleiner Mengen Ter-
binerden, die erfahrungsgemif dem Yttrium mit gréBter Hart-
nickigkeit anhaften. Es ist einzusehen, daf .selbst sehr kleine
Mengen der Nachbarerden (Gd, Tb, Ho, Er) bei der groBen Diffe-
renz der Atomgewichte gegenitber dem des Yttriums die Bestim-
mungen stark beeinflussen (erhohen) miissen.

Da die Autoren die Sulfat-Methode fiir unzuverlidssig halten,
erfolgte die Bestimmung des Atomgewichts durch Ermitflung des
Verhiltnisses Y;0;:2Y Cls. Es eriibrigt sich, niher auf die Art
der Durchfiihrung einzugehen, da das gewihlte Bestimmungsver-
hilltnis, wie aus den spiteren, in gleicher Weise ausgefiihrten
Bestimmungen am Dysprosium und Erbium hervorgeht, von vorn-
herein als ungeeignet bezeichnet werden mufi. Es mdégen daher
hier nur die 6 endgiiltig errechneten Atomgewichte wiedergegeben
werden :

88.89, 88.80, 88.92, 88.93, 89.06, 88.89. Mittel 88.91.

Fiir die endgiiltige Festsetzung des Atomgewichtes des Yttri-
ums ist diese Arbeit ohne Bedeutung.

2. Kremers und Hopkins?) setzten die Arbeit von Hop-
kins und Balke fort und erginzten sie durch Bestimmung des
Verhiltnisses YCly : 3Ag. Das Material ist dasselbe, wie oben. Die
Reinigung wurde mit denselben Methoden noch, weiter getrieben.
Beziiglich des Reinheitsgrades wird bemerkt, daB das Absorp-
tionsspektrum noch eine Holmium-Bande schwach erkennen lieS,
deren Intensitit aber einem Ho-Gehalte von nur 0.0059, ent-
sprach, vorausgesetzt, da der grofie Uberschub an Yitrium in
der Losung die Intensitit der Ho-Bande nicht irgendwie beein-
fluBt. Es ist unverstindlich, wenn die Vetfasser hinzufiigen:
»This assumption seems to be justifiable by the striking dissimi-
larity of the absorption spectra of solutions of salts of the two
metals.« Da die Priifung auf Terbinerden durch Funken- oder
Bogenspektralanalyse hier ebenfalls fehlt, so erscheint es un-
sicher, ob das Atomgewichtsmaterial den héchsten Anspriichen
an Reinheit geniigte.

Zur Gewinnung des Chlorids wurde das durch wiederholtes
Umfiillen mit NH; und Oxalsiure und durch Glithen des Oxalats
gewonnene Oxyd mit Wasser befeuchtet und HCl eingeleitet, bis

‘1) Am. Soc. 41 718 [1919].



XXXX1V

cs vollstindig geldost war. Diese Chloridlésung wurde in Quarz-
flaschen aufbewahrt.

Fiir jede Analyse wurde ein Teil der Chloridlésung in den
Quarz-Reaktionskolben gebracht und darin die Entwisserung und
das nachfolgende Schmelzen des wasserfreien Chlorids ausge-
fighrt.

Die Fiallung wurde in sehr verdiinnier Loésung vorgenommen.
Das gewogene Chlorid wurde im Quarzkolben geldst, die Lésung
in einen 5-Liter-Kolben iiberfiillt, auf zwei Liter verdiinnt und das
gleiche Volumen einer Silberlosung, die die berechnete Menge
Silber enthielt, unter stetem Schiitteln zugefiigt. Das verschlossene
FillungsgefiB wurde mindestens 2Stdn. in einer Schiittelmaschine
geschiittelt. Die klare iiberstehende Losung wurde nephelometrisch
untersucht und nach jedesmaligem Zusatz von Silber- oder Chlor-
ion-Losung neuerdings intensiv mit der Maschine geschiittelt.

Die Gewichte waren auf 0.01 mg geeicht. Die Wigungen
wurden durch Substitution ausgefithrt und auf das Vakuum
reduziert. Zur Berechnung der Vakuum-Korrektur wurde das spez.
Gewicht des YCl; zu 2.8 bestimmt. Die Resultate sind bezogen.
auf Ag=107.88 und Cl=35.46.

YCl A 1y0),:34g/Atomgew.

korr.

8.31143 | 5.47636 60.468 89.32
2.31979 | 3.88587 60.476 89.34
2.26815 | 8.75045 60.477 89.35
2.29376 | 8.79302 60.473 89.33
2.00731 | 3.31977 60.465 89.81
1.97610 | 3.26827 60.463 89.30
2.17949 | 3.60389 60.476 89.34

Mittel 89.33

IS U WY e

Das Atomgewicht 89.3 ist um 0.6 Einheiten héher als das von
der internationalen Kommission auf Grund der Arbeit von R. J.
Meyer und Weinheber?) angenommene 88.7. Es besteht
keine Veranlassung, den neuen Wert anzunehmen, da
der Beweis der Reinheit ithres Priparates von Kremers
und Hopkins nicht eindecutig gefihrt iste).

1y B, 46, 2672 [1913).

2y In einer in diesem Jahre (1922) veroéffenilichten Abhandlung findemn
Fogg und James (Am. Soc. 44, 307 [1922]) aus dewn .Verhiltnis Y Cl3:3 Ag
als Mittelwert von 21 sehr gut ibereinstimmenden Analysen die Zahl 89.03.
Die Frage nach dem wahren Atomgewicht des Yttriums ist also moch nicht
abgeschlossen,
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Neodym.

Baxter, Withcomb, Stewart und Chapin?) fiihrten eine
zweite Untersuchung?) tiber das Atomgewicht des Neodyms durch
Bestimmung der Verhiltnisse NdCls:3 Ag:3 AgCl aus.

In der ersten Untersuchung wurde das Material durch Kry-
stallisation der Ammonium-Doppelnitrate und der Nitrate aus konz.
Salpetersiure gereinigt. Das erste Verfahren entfernt vorzugs-
weise Samarium, das zweite Praseodym. Der Versuch, diese
Verunreinigungen durch fraktionierte Krystallisation des Chlorids
zu entfernen, miBlang. Daher wurde die Krystallisation der Ni-
trate aus konz. HNO, fortgesetzt. Dabei reichert sich das Pr rasch
in den leichter loslichen Fraktionen an und das Sm in den schwerer
16slichen. Nach 158 Serien wurden die 17 Fraktionen der letzten
Serie spektrographisch untersucht und der Gehalt an Sm und Pr
quantitativ durch photographische Aufnahme des sichtbaren und
des ultravioletten Teils des Absorptionsspektrums mit Hilfe des
Quarzspektrographen unter Benutzung von Vergleichslosungen der
beiden reinen Erden festgestellt. Hierbei ergaben 'sich in den
fir die Bestimmung benutzten Endfraktionen noch folgende Sm-
und Pr-Gehalte, die bei der endgiiltigen Berechnung des Atom-
gewichts beriicksichtigt wurden:

Fraktion Sa.m:’.:mm Fraktion Pra.ag;:dym
2590—2591 2592 0.8 2599--2600 0.00
2593 —2594 04 2601—2602 0.05
2595 — 2596 0.2 2608—2604 0.1
25972598 0.1 2605—2606 0.2
25992600 0.0

Zur Darstellung des Chlorids wurde aus der Losung des
Nitrats das Oxalat gefillt, das aus diesem durch Glihen im
elektrischen Ofen erhaltene Oxyd in HNO; gelost und die Oxalat-
Fillung und Calcinierung wiederholt. Das Oxyd wurde schlief-
lich in HCI gel6st und das Chlorid dreimal durch Séttigung der
wifrigen Losung mit HCl umkrystallisiert.

Um zu vermeiden, daB sich beim Entwissern des NdCl,
Oxychlorid bilde, wurde das Salz zuniichst in HCl bei moglichst
niedriger Temperatur (langsam steigend von 100—350°) so gut
wie tunlich entwissert und dann rasch geschmolzen. Fiir einige

1) Am. Soc. 38, 302 {1916].
2) vergl. Baxter und Chapin, Am. Soc. 33, 1 [1811]; Z. a Ch. 70,
1 [1911]
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der Analysen wurde das Chlorid lingere Zeit nahe dem Schmelz-
punkt erhitzt, ohne tatsdchlich geschmolzen zu werden; der Chlor-
gehalt wurde dann hoher gefunden als in den geschmolzenen
Proben. (Nr.4, 7, 9, 20, 23, 27.)

Die Analysen wurden nach der iiblichen Harvard-Methode
ausgefiihrt. Wigungen durch’ Substitution mit Gegengewichten,
reduziert auf das Vakuum. Zu erwihnen wire, da in With-
combs Analysen (W.) die fiir die nephelometrische Untersuchung
entnommenen Proben der Original-Lésung wieder zuriickgegossen
wurden, wobei eine Korrektur fiir das gebildete AgCl angebracht
werden mufite, wihrend in Stewarts Analysen (St) die
Nephelometerproben verworfen und dafiir als Korrektur 0.05mg

AgCl pro 100 ccm der Losung in Rechnung gestellt wurden.

I. NdCls: 3 Ag. II. NdCly:3 AgClL
. Ag | NdCl; | Atom. AgCl | Nact | Atom-
Fraktion | NdCly | o0 | 13 Ag | gew. kgrr. :8AgCl) gew.
|
1|W.! 2590—1-2) 3.34038 | 4.31322] 0.774514 |144.293
2 18t.| 2590—1-—2| 4.08869 | 5.21540/ 0.774519 1144.2941 18| 6.92786 0.582963 | 144.310
3{W.| 2598—4 4.48251 | 5,78795| 0.774508 |144.289 } 19| 7.68005 | 0.582897 | 144.281
4|W. 2593—4 8.75204 | 4.84483| 0.774482 [144.282|20] 6.43738)0.582852 | 144.262
51St.| 2593—4 6.00909 | 7.75942 0.774475 |144.280§ 21 | 10.30876 | 0.582911 | 144.287
6 |W.| 2595—6 4.96466 | 6.41065| 0.774464 144.276 22| 8.51634 | 0.582957 | 144.307
7|W.| 2595—6 4,15431 | 5.36422| 0.774492 [144.285§ 23| 7.12748)0.582862 | 144.266
81St.| 2595—6 553210 17.14341| 0.7744387 |144.268 | 24 | 9.49134 | 0.582858 | 144.264
9[W.| 2597—8 4.73995 | 6.12054) 0.774433 [144.267 ] 25 8.13232 | 0.582853 | 144.262
10)W.| 2597—8 4.22430 | 5.45464| 0.774470 {144.278 ] 26 | 7.24714 | 0.582892 | 144.279
11|St.| 2597—8 5.98271 | 7.66087| 0.774416 [144.261 | 27| 10.17891 | 0.582844 | 144.258
12 }1W.| 2599—2600; 560324 | 7.28524| 0.774489 {144.268 ] 28| 9.61299 | 0.582883 | 144.275
13 |St.| 25992600, 7.22817 | 9.33324, 0.774426 |144.264 § 29 | 12.40098 | 0.582871 | 144.270
141W.| 2601—2 5.16230 | 6.66582| 0.774419 {144,262 30| 8.86147| 0.582556 | (144.134)
15(St.| 26012 4.50348 | 5.81508| 0.774382 1144.250§ 31 17.72718|0.582810 144.244
16 |W.| 2608 —4 6.42833 | 8.29488| 0.774419 |144.262 | 32 | 11.02284 | 0.582729 | (144.209)
17[St.| 2603—4 7.59534 | 9.80745| 0.774385 |144.251
III. Gesamtergebnis.
Fraktion | NdCls: 8 Ag |NaCh:3AgCl) Yitel 0o | Ko,

2590—1--2 144.294 144.310 144.299 144.263

2593—4 144.284 144.277 144.280 144.256

2595—6 144.276 144.279 144.278 144.266

2597—8 144.269 144.266 144.268 144.262

2599—2600 144.266 144.273 144.269 144.269

2601—2 144.256 144.244 144,252 144.254

2603—4 144.256 — 144.256 144.259

Mittel 144.261
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Die letzte Kolumne der Tabelle III. enthilt die fiir den ge-
ringen Pr- und Sm-Gehalt auf Grund der Atomgewichte 140.9
resp. 150.4 korrigierten Werte. Die Ubereinstimmung der Resul-
tate der verschiedenen Fraktionen ist befriedigend. Zwischen den
nicht korrigierten Werten der Kopf- und Endfraktion besteht eine
erhebliche Differenz, die durch die Korrektur fiir den Gehalt an
Sm und Pr nahezu verschwindet. Das Mittel aller Werte fiir das
Verhiltnis Ag:AgCl=0.7526 ist nahezu identisch mit dem von
Richards und Wellst) ermittelten, so daB Fehler infolge Ok-
klusion durch das AgCl und infolge Verlust an letzterem nicht
auftreten?).

Als Mittel aller korrigierten Werte ergibt sich das Atomgewicht
Nd ==144.261. Das Mittel zwischen diesem und dem frither von
Baxter und Chapin gefundenen Nd =144.275 ist Nd = 144.268.
Die abgerundete Zahl Nd=144.268 gibt den Mittel-
wert aller Analysen und damit das wahrscheinlichste
Atomgewicht des Neodyms. Diesem Ergebnis entspricht der
in die internationale Tabelle aufgenommene Wert 144.3.

Samarium.

1. Stewart und Jamess) fiihrten eine Neubestimmung des
Atomgewichts des Samariums durch Analyse des Chlorids aus.

Nach einer Besprechung der bisher durchgefithrten Bestim-
mungen des Atomgewichts des Samariums beschreiben sie die
Reinigung des Ausgangsmaterials, die durch erschépfende Kry-
stallisation der Magnesium-Doppelnitrate bewirkt wurde. Der Nach-
weis fiir die Abwesenheit der Nachbarerden Neodym und Europium
wurde durch spektralanalytische Kontrolle mittels des Absorp-
tions- und Funkenspektrums erbracht. Da sehr groBe Mengen
fraktioniert wurden, so ist anzunehmen, daB das Endmaterial
vollig rein war, obwohl nur die genannte eine Trennungsmethode
in Anwendung kam.

Aus den reinsten Fraktionen wurde auf dem Wege iiber das
Oxalat und Oxyd durch Auflésen des letzteren in Salzséiure das
Chlorid gewonnen. Dieses wurde nach Entfernung vorhandener
Kieselsiure zweimal unter Eiskiihlung und Eipleiten von HCl um-
krystallisiert, in PlatingefiBen zentrifugiert; iiber geschmolzenem
KOH im Vakuum getrocknet und schlieBlich in der Achatschale

1) Carnegie Instit. Publ. No. 28, 65 [1905].

2) Die for das Verhaltnis Ag:AgCl errechneten Einzelwerte sind in
der Tabelle fortgelassen.

3 Am. Soc. 39, 2605 [1917).
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gepulvert. Die vollkommene Entwisserung des Chlorids fiir die
Analyse erfolgte nach der von Baxter und Stewarti) beim
Praseodym angewandten Methode im »Einfiillapparat« durch Er-
hitzen in HCl bis auf 300°. SchlieBlich wurde das Salz rasch
geschmolzen und nach erfolgter Abkiihlung HC! durch Stickstoff
und dieser durch {rockene Luft verdringt.

Die Analyse wurde durch Bestimmung des Verhiltnisses
SmCl;:3Ag uach der in Harvard iiblichen Methode mit sorg-
filtig gereinigtem Silber ausgefiihrt. Zu bemerken wiire, dafi die
Autoren abnorm hohe Verdiinnungen anwandten; die Chlorid-
losung wurde niimlich in einer 10-1-Flasche auf 3000 cem ge-
brachi und hierzu die auf 2500 ccm verdiinnte Silberlosung hus
cinem mit seitlichem AbfluBrohr versehenen Kolben zuflieBen
gelassen, wihrend die Fillungsflasche auf einer mit Motor an-
getriebenen Sclieibe rotierte. Das Ende der Reaktion wurde
nephelometrisch bestimmt mittels einer Silberldsung von 1g Ag
in 1000 ccm. Es erscheint fraglich, ob die Anwendung so stark
verdiinnter Fillungslosungen und andererseits so konzentrierter
Standardldsungen einen Vorleil gegeniiber den sonst bei Ausfiihrung
dieser Analysen angewandten Konzentrationen bedeutet.

Die Wigungen wurden mit Gegengewichten bis auf 0.02mg
ausgefiihrt, elektrostatische Si¢érungen durch ein Radiumpriparat
im Wagekasten behoben und alle Wigungen fiir das Vakuum korri-
giert, wobei fiir das spez. Gew. des SmCl; der von Matignon?)
bestimmte Wert 4.465 angenommen wurde.

Ihre Resultate gruppieren die Autoren in zwei Serien, von
denen die erste (9 Best.) dem Studium der Methode diente, wiih-
rend die zweite (8 Best.) die definitiven Werte enthilt. Die
Mittel beider Serien sind nahezu identisch. Es wird geniigen, hier
die Bestimmungen der endgiiltigen Serie anzufiihren:

Fraktion Sm Cl; ] Ag korr. | SmCl;:3Ag | Atomgew.

10. 6. 7. 4,65174 5.86128 0.793639 150.48
11. 6. 7. 5.18023 6.46577 0.793445 150.42
12, 8. 9, 10. 4,52826 5.70727 0.793420 150.41
13. 8. 9. 10. 6.65425 8.38628 0.793489 150.43
14. 11. 12. 13. 6.02908 7.59669 0.793628 150.49
15. 11, 12. 138. 5.09858 6.42520 0.798528 150.45
18, 14, 15, 4.68230 5.90111 0.798444 150.42
17. 14, 15. 4.32763 5.45551 0.793258 150.36
Mittel 150.43

Mittel: beider Serien 150.44

1) Am. Soc. 87, 516 [1015}; Z. a. Ch. 92, 171 [1015].
3) C.or. 149, 1339 [1035]
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2. Owens, Balke und Kremerst). Als Ausgangsmaterial
fir diese Untersuchung dienten etwa 180kg Doppelsulfate der
Erden aus Monazit. Aus dem in {iblicher Weise hergestellten Ge-
mische der Erden wurde zunichst das Cer mit Kaliumbromat
nach der Methode von James entfernt und dann durch er-
schopfende Fraktionierung der Magnesium-Doppelnitrate das Sama-
rium in den leichtest 16slichen Anteilen konzentriert, bis wsich in
diesen Neodym nicht mehr nachweisen lie§. Die Befreiung des
Samariums von Europium und Gadolinium geschah durch fort-
geselzte Fraktionierung unter Zusatz von Magnesium-Wismaut-Nitrat.
Die Arbeit geht in bezug auf die Reinigung noch weiter als die
von Stewart und James (1), so daB anzunehmen ist, daB die
Bestimmungen mit vollkommen reinem Material ausgefiihrt wurden,
obwohl der spektralanalytische Nachweis hierfiir fehlt.

Die Uberfiihrung des Oxyds in das Chlorid geschah in #hn-
licher Weise wie bei Stewart und James; nur wurde statt des
»Einfiillapparates< ein Reaktionsflischchen nach Egan?) aus Quarz
benutzt mit dem Vorteile, daB die Umwandlung in demselben
Apparat geschehen konpte, in dem das Chlorid gewogen wurde.
Die Trocknung und Schmelzung im Luft- und HCl-Strome Fiihrte
zu einem Chlorid, das nach seinem Verhalten beim Schmelzen
und Aufldsen vollig neuteal war. Bei der Benutzung eines N-
Stromes ging das Chlorid infolge H-Gehaltes des Gases allmihlich
in das von Matignon?) dargestellte Subchlorid SmCl; tiber.

Ein Versuch, das Atomgewicht aus dem Verhiltnis Sm;0;:
28Sm Cly zu bestimmen, wurde infolge schlechter Ergebnisse auf-
gegeben (vergl. unter Y, Dy, Er). — Die 19 Bestimmungen des
Verhilinisses Sm Cl;:3Ag ergaben die auf S.L folgende Serie.

Das Ergebnis stimmt also mit dem von Stewart
und James erhaltenen genau iiberein und ebenso mit
der Zahl der internationalen Tabelle, 150.4, die auf den
Bestimmungen des Verhiltnisses Sm, (SOy)s: Sm, 05 durch Urbain
und Lacombes+) beruht.

1y Am. Soc. 42, 515 [1920).

%) Am, Soc. 35, 365 [1913].

3 Matignon und Cazes, C.r. 142, -83 [1906); A. :h. [8] 8,
417 [1906).

4 C. r. 138, 1166 [1904]

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 4



Fraktion Sm Cl; Ag korr. SmCls:3Ag | Atomgew.
1 42 6.47502 8.15810 0.793692 150.49
2 42 4.03877 5.08083 0.794903 150.90
3 43 4.25295 5.85928 0.793567 150.45
4 43 4.34537 5.47663 0.793442 150.41
5 44 3.84046 4.84002 0.793480 150.42
6 45 3.32317 4.18820 0.793460 150.42
7 32 2.96369 8.73504 0.793480 150.42
8 33 3.34818 4.21936 0.793527 150.44
9 34 3.27999 4.13333 0.793546 150.44

10 35 3.00394 3.78769 0.793396 150.40

11 36 2.36481 2.97970 0.793640 150,47

12 37 3.68616 4.64577 0.793444 150.41

13 38 3.17435 4.00020 0.793548 150.44

14 39 2.81639 3.54932 0.793501 150.43

15 40 3.13555 3.95155 0.793500 150.43

16 41 2.91019 3.66744 0.793520 150.44

17 42 4.15775 5.23973 0.793504 150.43

18 43 3.32505 4.18952 0.793650 150.47

19 44 2.06632 2.62950 0.793430 150.41

Mittel unter Auslassung von 2 wegen Gehaltes an SmOCI: ’ 150.43
Dysprosium.

1. Engle und Balket!). Das Ausgangsmaterial bestand aus
gemischten seltenen Erden aus verschiedenen Quellen. Reini-
gung: a) Trennung der Cerit- und Yttererden durch Natriumsulfat,
b) Fraktionierung der Bromate der Yttererden nach James, ein
Verfahren, das sich zur Konzentrierung des Dysprosiums als sehr
wirksam erwies, c) Verarbeitung der an Dysprosium reichen Frak-
tionen mittels Fraktionierung der Athylsulfate. Diese Verfahren
dirften im Hinblick auf die groBe Materialmenge, ihre kritische
Durcharbeitung und erschépfende Anwendung zu einem Dysprosium
von sehr hohem Reinheitsgrade gefithrt haben. Geringe Mengen
Holmjum (1.59/,) lieBen sich spektralanalytisch nachweisen. Es
fehlt jedoch die spektrographische Prifung auf Yttrium und Terbin-
erden, was im Hinblick auf die Hartnickigkeit, mit der insbesondere
das Yitrium den Gliedern dieser Gruppe anhaftet, als Mangel zu
bezeichnen ist.

Das Atomgewicht wurde aus dem Verhilinis Dy; 05:2Dy Clg
bestimmt. Zur Darstellung des Oxyds aus dem Athylsulfat wurde
die wilrige Losung wiederholt abwechselnd mit Ammoniak und
Oxalsiure gefillt und schlieBlich das zuletzt erhaltene Oxalat im
Platintiegel im elektrischen Ofen verbrannt.

1) Am. Soc. 39, 53 (1917].
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Die Ausfiihrung der Bestimmung erfolgte nach der von Egan
und Balket) fiir Yttrium ausgearbeiteten Methode. Das noch
warme Oxyd wurde in einen verschlieBbaren Quarzapparat ein-
gefiillt, darin im Exsiccator abkiihlen gelassen, gewogen und in
der bendtigten Menge Salzsjiure gelost. Die Losung wurde im
Luftstrom konzentriert, dann in N, mit HCl versetzt, zur Trockene
gebracht, in reinem HCl vollstindig entwissert und das Chlorid
geschmolzen. Der Schmp. liegt nach Bourion?) bei 6800. Nach
Abkiihlung auf Zimmertemperatur wurde das HCl durch Stickstoff
und dieser wieder durch Luft verdringt. Die Umwandlung von
Oxyd in Chlorid dauerte 25 bis 80 Stdn. Der verschlossene Kolben
mit dem Chlorid wurde, nachdem er einige Stunden in der Wage ge-
hangen, gewogen. Das so bereitete Chlorid ist krystallin, olivgriin
und benetzt nicht die Kolbenwand. Keine Anzeichen fiir Ver-
flitchtigung wihrend des Schmelzens. Das Chlorid 19st sich voll-
kommen klar in Wasser, die Lésung ist nahezu neuiral, vielleicht
eine Spur sauer, wahrscheinlich infolge Hydrolyse des Salzes,
da das Dysprosium nur schwach basisch ist.

Die magnetische Susceptibilitit des Oxydes (zwei Proben,
1. und 2. Analyse) ist fiir X.107 = 291.1 bei 24° und 290.6 bei 23°
Urbain®) findet 290° ohne Temperaturangabe.

Die Probe 3 wurde auf Reinheit untersucht und durch Ver-
gleich ihres Absorptionsspekirums mit dem einer Standardldsung
von Holmiumniirat ein Gehalt von 1.59, Ho festgestelll, wodurch
das Atomgewicht um 0.01 erhoht wird. Die Probe enthielt an-
scheinend etwas Terbium, wodurch das Atomgewicht erniedrigt
werden wiirde.

Die Wiigungen wurden mit gleichen Gegengewichten durch
Substitution ausgefiihrt und auf das Vakuum reduziert. Spez.Gew.
des DyCl; nach Bourion 3.67; das des Dy,0O, wurde bestimmt
zu 7.81 bei 27v/40,

D}’QO; H

Dy Os DyCl; 2 Dy Cls Atomgew.

1 0.50996 0.73800 1.437367 164.354
2 1.05741 1.51988 1.437361 164.357
3 0.65617 0.94352 1.437920 164.116
4 1.22603 1.76297 1.437950 164.104
5 1.96935 2.83135 1.437707__| 164.207
Mittel: 164.228

Iy Am. Soc. 35, 365 {1913} %) A. ch. (8] 21, 78 [1910].

5 C. r. 147, 1286 [1908]
“4*)
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Das sich als Mittel dieser Analysen ergebende Atomgewicht
Dy 164.228 ist fast um zwei Einheiten hoher als der internationale
Wert 162.5 (Urbain und Demenitroux). Das Dysprosium, dem
die Ordnungszahl 66 zukommt, wiirde damit die vierte Anomalie
im periodischen System darstellen, und schon dieser Umstand
hitte die Autoren zur Vorsicht mahnen und zu strengerem kriti-
schen Studium ihrer Methode veranlassen sollen, ehe sie diesen auf-
fallenden Atomgewichtswert der Offentlichkeit iibergaben. Allerdings
konnten sie damals vielleicht annehmen, gerade durch ihren hohen
Atomgewichtswert eine Anomalie aus der Welt zu schaffen, da
Moseley zuniichst irrtiimlicherweise dem Dy die Ordnungszahl 67
zuschrieb, wodurch sich' die Reihenfolge: Ho (66) 163.5; Dy (67)
162.6; Er (68) 167.7 ergeben hitte. Doch hatte Moseley gleich
nach der Drucklegung seiner grundlegenden Untersuchung den
Fehler erkannt und iiberdies noch Sie gbahn einige Zeit spiter
unzweideutig fir Dy die Ordnungszahl 66 erwiesen.

Gegen die benutzte Methode spricht von vornherein, daB eine
pulvrige Substanz in Luft zur ‘Wigung gelangt und keine Riicksicht
auf die fraglos erfolgende Adsorpfion genommen wird. Wie die
folgende Arbeit von Kremers, Hopkins und Engle zeigt, er-
gibt die Bestimmung des Verhiltnisses Oxyd zu Chlorid tatséich-
lich viel zu hohe Werte, so daB die hier besprochene Abhand-
lung, obwohl sie in bezug auf die Darstellung des Dysprosinms
wertvoll ist, fiir die Frage nach dem Atomgewicht nicht in Be-
tracht kommt.

2. Die von Engle und Balke begonnene Untersuchung iiber
das Atomgewicht des Dysprosiums wurde von Kremers, Hop-
kins und Engle?) fortgesetzt. Um zu einem noch reineren End-
material zu gelangen, wurden die Fraktionierungen der Bromate
und Athylsulfate fortgesetzt und dabei festgestellt, daf die Athyl-
sulfat-Fraktionierung wirksamer ist in bezug auf die Entfernung
von Nd, Pr, Th, die Bromat-Fraktionierung in bezug auf Ho, ohne
daB es gelungen wire, letzteres absolut abzuscheiden.

Eswurde versucht, die Atomgewichtsbestimmung zuniichst nach
der Methode von Urbain?) durch Ermittlung des Verhiltnisses
Dys (SO,)s - 8 Hs 0: Dy, Os auszufiihren; doch erkliren die Verfasser
das Sulfat-Oktahydrat, da es sich fiiber Trocknungsmitteln nicht zum
konstanten Gewicht bringen li8t, als Ausgangssubstanz fiir un-
brauchbar, obwohl es doch klar ist, da8 man entweder von dem
mit Alkohol ausgewaschenen und lufttrocknen Salz oder von dem

1) Am. Soc. 40, 598 [1918].
2y Urbain und Demenitroux, C.r. 143, 398 [1908].
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vollstindig entwédsserten Anhydrid ausgehen mufl. Sodann wieder-
holten sie die Bestimmung des Verhiltnisses Dy,0;:2DyCly in
genauer Befolgung dér Arbeitsweise von Engle und Balke.

Die erhaltenen 9 Resultate, die hier nur in der Form der
aus den Bestimmungen errechneten Atomgewichte mitgeteilt seien,
nimlich: 163.83, 164.05, 164.06, 163.71, 163.31, 164.10, 163.72,
163.92, 163.78 mit dem Mittel 163.83, weisen weit hohere Diffe-
renzen auf, als sie von Engle und Balke beobachtet wurden.
Der Mittelwert 163.83 ist betriichtlich niedriger als der von Engle
und Balke gefundene 164.23. Die Autoren untersuchten die
moglichen Fehlerquellen der Bestimmungsmethode und glauben,
si¢ vornehmlich in der Tatsache zu finden, daB es in keiner Weise
gelingt, durch Glithen des Oxalats, selbst bei langem ~Erhitzen
auf 10000, ein kohlensdure-freies Oxyd zu erhalten. Eigens an-
gestellle Versuche bestitigten diese Ansicht. Unbeachtet lieBén
sie die Adsorption von trockmer Luft durch das Oxyd, die gerade
bei den seltenen Erden wiederholt konstatiert worden ist. Jeden-
falls zeigt die vorliegende Untersuchung von neuem, daB die an-
gewandte Methode zu genauen Atomgewichtsbestimmungen absolut
unbrauchbar ist.

Die Autoren unternahmen es daraufhin, das Verhiltnis DyCl,:3Ag
zu ermitteln. Zwecks Einlibung der Methode bestimmtien sie das
Verhiltnis NaCl:3Ag und fanden dafiir den Wert 0.54186 (Ri-
chards und Wells: 0.54185). Die Reagenzien wurden im all-
gemeinen nach den Methoden der Harvard-Schule gereinigt. Nicht
recht verstindlich ist eine Angabe beziiglich der Auswigung des
Silbers. Die Verfasser geben an, daB sie ihr reines, im Wasserstoff-
Strom zu Barren von 50g geschmolzenes Silber, das tiber Atzkali-
aufbewahrt wurde, vor dem Gebrauche in Stiicke zerschnitten und
diese bis zu dem gewiinschten Gewichte #tzten, mit Wasser und
Alkohol wuschen und dann einige Minuten bei 120° trockneten.
Es wire dies eine Variante der sonst iiblichen Arbeitsweise, die
kein Atomgewichts-Chemiker gutheilen konnte.

Als Analysenmaterial benutzten sie das bei der Bestimmung
des Verhiltnisses Dy,0;:2DyCl; erhaltene Chlorid. Die gravi-
metrische Titration wurde mit Hilfe des Nephelometers ausge-
fithrt, Die Resultate sind auf Ag=107.88 bezogen.

Das gefundene Atomgewicht Dy =162.52 ist bedeutend nie-
driger als dasjenige, welches sich aus dem Verhiltnis Oxyd zu
Chlorid ergeben hatte; es stimmt aber mit dem inter-
nationalen Werte 162.5, der auf der Bestimmung des
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Verhdltnisses Dy:(S0.)::Dy;0s durch Urbain und De-
menitrouxt) beruht, gut iiberein.

Dy Cl, Ag DyClz: 3Ag | Atomgew.
1 1.04979 1.26301 1:1.20309 162,62
2 1.95604 2.35380 1:1.20334 162.57
3 1.00255 — — —
4 1.47475 1.77504 1:1.20362 162.51
5 1.26253 1.51991 1:1.20386 162.45
6 0,99677 1.20033 1:1.20421 162 38
7 2.22374 2.68806 1:1.20338 162.56
8 1.20763 1.45325 1:1.20339% 162.56
9 2.25129 2.70992 1: 1.20371__ 162.49
Mittel: 162.52
Erbium.

Im Verlaufe einer vergleichenden Studie iiber die Reinigungs-
methoden des Erbiums haben Wichers, Hopkins und Balke?)
eine Reihe von Atomgewichtsbestimmungen dieses Elementes aus-
gefiihrt.

Das Material stammte aus der Fraktionierung der Bromate
der Yttererden und enthielt nur Erbium und Yttrium. Zur Trennung
dieser beiden Erden wurde die fraktionierte Fillung mit Kobalti-
cyankalium nach James und Willands) und die mit Natrium-
pitrit nach Hopkins und Balke#4) als geeignet befunden. Diesen
neueren Verfahren scheint aber die klassische Methode der frak-
tionierten Zersetzung der Nitrate noch iberlegen zu sein. Letztere
wurde zur endgiiltigen Reinigung angewandt; doch ist es un-
méglich, sich iiber den wirklich erzielten Reinheitsgrad ein Urteil
zu bilden, da alle Angaben iiber die Eigenschaften des erzielten
Endproduktes fehlen.

Die Atomgewichtshestimmung erfolgte mit Hilfe des Verhilt-
nisses Er;04:2ErCl;, das auch hier wie schon in den erwihnten
anderen Fillen zu recht erheblich wuntereinander abweichenden
Resultaten fiihrte, womit neuerdings die Unbrauchbarkeit dieser
Methode erwiesen wird. Von den sieben Bestimmungen seien hier
nur die errechneten Atomgewichte mitgeteilt:

168.47, 168.70, 168.71, 168.84, 168.54, 168.16, 168.00.

Sie sind durchweg héher als die Zahl der internationalen Ta-
belle: 167.7, haben aber fiir die Frage nach dem Atomgewicht

1) (. r. 143, 598 [1906]. 2) Am. Soc. 40, 1615 1918].
%) Am, Soc. 38, 1198, 1497 [1916]. 4) Am. Soc. 38, 2332 [1916].
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keine Bedeutung, weil das Oxyd je nach der Gliihtemperatur
wechselnde Mengen CO; enthielt. AuBerdem kommen noch hinzw
die Schwierigkeiten, welche die Wigung des Oxyds infolge der
Adsorption von Luft mit sich bringt, die von den Autoren nicht in
Erwidgung gezogen wurden. Es muB zweifelhaft erschei-
nen, ob diese Untersuchung {iberhaupt einen Fort-
schritt unserer Kenntnis des Erbiums bedeutet.

Thulinm.

Eine Untersuchung von James und Stewart:) bedeutet
einen entschiedenen Fortschritt fiir die Kenntnis dieser so schwer
zuginglichen, noch fast unbekannten Erde. Das Material stammte
aus den Fraktionierungen der leichtest ldslichen Bromate der
Yttererden, die vorwiegend Er, Tu und Yb enthalten. Uber diese
sehr weit getriebene Aufarbeitung hat James?) schon im Jahre
1911 eingehend berichtet. Fiir die Bestimmungen des Verhiltnisses
TuCl;: 3Ag wurden die reinsten Fraktionen benutzt. Wihrend
B und C kleine Mengen Yb enthielten, war "A frei davon. Die:Ent-
wiisserung des Chlorids und die Analyse wurde genau in derselben
Weise wie beim Samariums$) ausgefiihrt. — Zu der ‘Tabelle ist
zu bemerken, daf die beiden Analysen von A und B (1, 2 und 3, 4)
nur Wiederholungen der Bestimmungen an derselben Substanz sind:

Fraktion TuCl; } Ag korr. ] TuCls: 3 Ag l Atomgew.
1 A 2.17052 2.54671 0.85228 169.46
2 A 4.01446 4.71091 0.85216 169.42

Mittel 169.44
3 B 2.03868 ‘ 2.39060 0.85279 169.63
4 B 1.53851 | 1.80368 0.85299 169.69
Mittel 169.66
5 C | 235242 | 2.75573 | 0.85365 |  169.90

Der in der internationalen Tabelle angenommene Wert 168.5
beruht flediglich auf einer Schitzung von Urbain¢), wo in einer
Anmerkung S.760 gesagt wird: »Il y a Jdieu de remarquer que le
poids atomique du Thulium ne saurait é&tre 171. Cette constante
est certainement inférieure & 168.5«. Diese Bemerkung, die nicht
niher begriindet wird und durch keine hekannt gewordenen Be-
stimmungen gestiitzt wird, hat die internationale Kommission dazu

1) Am. Soc. 42, 2022 [1920). 2) Am. Soc. 38, 1332 [1911].
3) Siehe unter Samarium, James und Stewart.
4) C. r. 145, 759 [1907].
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bewogen, in ihrer Tabelle von 1909 statt des alten Wertes 171 den
von Urbain empfohlenen 168.5 aufzunehmen.

Da es den fritheren Bearbeitern niemals gelungen war, an-
nihernd reines Thulium herzustellen, so diirfte die jetzt von
James und Stewart erhaltene Zahl, die sich auf ein
nach modernen Erfahrungen sehr sorgfiltig, wenn
auch nicht vollstindig gereinigtes Material bezieht,
der Wahrheit am nidchsten kommen. Hierzu kommt, daB
eine spektographische Priifung durch Sir William Crookes?)
nur eine Spur von Ytterbium ergab. :

Es wird vorliufig die Zahl 169.4 vorgeschlagen,

d) Vierte Gruppe des periodischen Systems.
Kohlenstoff.

Die internationale Kommission nahin im Jahre 1916 fir C
den Wert 12.005 auf Grund einer Untersuchung von Richards
und Hoover?) an. In dieser war das Molekulargewicht von
Na;CO; einerseits durch Neufralisation mit einer durch Silber
eingestellten Losung von HBr, andererseits durch Fillung des
gebildeten Bromnatriums mit Silber bestimmt' worden. Durch Ab-
zug der Atomgewichte des Sauerstoffs und des Natriums erhielt
man das des Kohlenstoffs. Hierbei war fir Na die Zahl 22.995
angenommen worden. Moles3) und Guyet) weisen nun nach,
daB diese Zahl auf einem Irrfum beruht. Tatsichlich geht aus den
fritheren Untersuchungen von Richards und Wellss) tiber das
Verhiltnis Ag:Na fir Na der Wert 22.997 (Ag=107.88) hervor,
aus den Bestimmungen des Verhiltnisses NaBr:AgBr derselben
Autorens) die Zahl 22.998; schlieBlich erhielt Goldbaum?) aus
den Verhiltnissen Cl:NaCl und Br:NaBr Na=22997s) (Cl=
35.457, Br=79.916). Mit diesem Wert fiir Natrium wird Kohlen-
stoff 12.001.

Es bestand also keine Veranlassung, von der Zahl 12,00 ab-
zugehen. Sie muB heute um so eher wieder hergestellt werden,
als die neueren Atomgewichtsbestimmungen auf physiko-chemi-
schem Wege?), nimlich dié Berechnungen aus der Normaldichte von

) Am, Soc. 33, 1332 (1911]. 2y Am. Soc. 37, 106 {1915].

3) Journ, chim. phys. 15, 51 [1917],

4) Journ. chim. phys. 15, 60 [1917].

5) Am. Soc. 27, 459 {1905]. 6) Am. Soc. 28 1560 [1906].

Ty Am. Soc. 35, 35 [1912].

8) Ubrigens berechnet auch B. Brauner in Abeggs Handbuch II, 1,
197 uw. 201, IV, 2, 76 tir Na den Wert 22.997.

9) siehe im physiko-chemischen Abschnitt.
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Kohlenwasserstoffen (Athylen, Athan) ebenfalls mit aller Deut-
lichkeit fiir 12.00 sprechen (vergl. auch unter sSchwefel«).

Siliciom.

Unsere Kenntnis des Atomgewichts dieses Elementes ist zur
Zeit noch unbefriedigend. Die neueren Bestimmungen schwanken
zwischen 28.0 und 28.4. Die internationale Kommission hat als
wahrscheinlichsten Wert die Zahl 28.3 angenommen. Baxter,
Weatherill und Holmes:) bestimmten das Verhiltnis
SiCl:4 Ag. Siliciumchlorid 148t sich verhiltnismidBig leicht rein
gewinnen. Die endgiiltige, vollkommene Abtrennung geririger
Mengen von HCI, Si,Cls, CCl, und TiCl, geschah durch frak-
tionierte Destillation im Vakuum bei sorgfiltigem AusschluB von
Feuchtigkeit in #hnlicher Weise wie wunter Zinn bei der Be-
sprechung der Arbeit von Baxter und Starkweather ange-
deutet wird. Die Kiigelchen mit SiCl, werden unter besonders
zu diesem Zwecke hergestellter chlorid- und carbonatfreier Na-
tronlauge zertriimmert. Im iibrigen vollzog sich die Bestimmung
mit Silber nach den bekannten Vorschriften. Wichtig ist, daf die
Losung nicht wesentlich konzentrierter ist als 0.l-normal. Bei
Analyse 1 der folgenden Tabelle wurde in viel stidrkerer Losung
gefillt, wobei eine Okklusion geringer Chloridmengen unvermeid-
lich scheint.

Frakton | sicl, l Ag ’ SiCl:4Ag | Atomgew.
1 12 10.43530 26.49523 0.393856 28.129
2 3 5.97853 15.18304 0.393764 28.089
8 9 8.79053 29232131 0.393814 28.112
1 6 6.83524 17.85617 0.393828 28.114
Mittel: | 0393815 |  28.111

Diese Bestimmungen, die vonden Verfassern selbst
noch nicht als endgiiltig angesehen werden, weshalb
eine Anderung der geltenden Zahl 28.3 noch vertagt
werden mulBl, sprechen dafiir, daBl das Atomgewicht
des Siliciums nahe an 281 liegt.

Zinn.
Baxter und Starkweather?) fiihrten eine Atomgewichts-
bestimmung diesés Elementes aus durch Ermittlung des Verhilt-

1) Am. Soc. 42, 1194 [1920]  ?) Am. Soc. 42, 905 [1920].
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nisses SnCl;:Sn zum Zwecke der Kontrolle des von Briscoet)
gefundenen neuen Wertes Sn ==118.698, der 1916 von der inter-
nationalen Kommission angenommen wurde. Ihre erste, vorliu-
fige Mitteilung veré6ffentlichten die beiden Autoren 1916%2); sie
lassen nun eine ausfiihrlichere, die sich aber auf die gleichen
Analysen wie die erste stiitzt, folgen. Die Verfasser be-
nutzten zur Ausfithrung der Bestimmung die elektrolytische Ab-
scheidung von Zinn auf einer Quecksilberkathode, eine Methode,
die in ihren Hinden sich bei der Bestimmung der Atomgewichte
von Zink und Cadmium sehr gut bewihrt hatte.

Zur Herstellung von reinem Zinn wurde das kiufliche -Metall,
das als Anode diente, durch Elekirolyse aus einer salzsauren
Losung von Zinntetrachlorid gereinigt. Das kathodisch abgeschie-
dene Metall wurde im Wasserstoff-Strom in einem Alundum-Schiff-
chen geschmolzen. Die spekiroskopische Untersuchung ergab noch
Spuren von Pb und Cd. Durch Einwirkung von Chlor auf das
metallische Zinn wurde in einem {lasapparat das Tetrachlorid
dargestellt und dieses im Vakuum imehreremals fraktioniert. Da-
bei bewihrten sich statt Hihnen die Ventile von Briscoe wund
Littles). Die fraktionierte Destillation erfolgte bei gewdhnlicher
Temperatur unter Kithlung der Vorlagen mit flissiger Luft ‘resp.
Kohlenséure-Schnee und Alkohol. Das Chlorid wurde im Vakuum in
Glaskugeln eingeschmolzen. Nur die letzten der mittleren Frak-
tionen erwiesen sich spektroskopisch frei von Pb und Cd, und
nur diese wurden zu den Analysen verwendet.

Die Kugeln wurden in Luft und in Wasser gewogen, letzteres
zur Bestimmung ihres Volumens, dann unter 0.3-2. Salzsiure zer-
brochen und die erhaltene Losung in das Elektrolysengefif ein-
gefiillt, das schon fiir die Elektrolyse von Zn und Cd gedient hatte.
Die Glasscherben wurden auf einem Papierfilter gesammelt, das
Filter verbrannt und die Scherben gewogen. Von diesem :Gewicht
wurde das der Filterasche subtrahiert. Spezielle Versuche er-
gaben, daB bei dieser Behandlung die Glasscherben im Durchschnitt
nur 0.06 mg an Gewicht verlieren, so daB eine Korrektur unnétig
erschien.

Die Elektrolyse wurde mit 1—2 Amp. wihrend 18—24 Stdn.
durchgefiihrt, dann der Elektrolyt mit dem Waschwasser der 'Glas-
scherben in einer Quarzschale verdampft, der Riickstand in Wasser
gelost und nochmals elektrolysiert. Auch dann enthielt der Elek-
trolyt noch Spuren von Zinn, weshalb er neuerdings mit HNO.

1) Soc. 107, 63 [1915].  2) Proc. Nat. Acad. Science 2, 718 [1916].
% Soc. 105, 1321 [1914]
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und H;SO, abgedampft und der Riickstand als Sn(S0O,). gewogen
wurde. Moglicherweise enthielt er auch noch Alkali- und Calcium-
sulfat aus dem Glase der Zelle, doch wire die dadurch bewirkte
Unsicherheit sehr gering, da der Riickstand gewdhnlich nicht mehr
als 3mg wog und der Prozentgehalt von Sn im Sn(S0,). nahezu
gleich ist dem von Na;0 und Ca0O in NaSO, resp. CaSO,. Der
Riickstand wurde auch nochmals gelést und wieder tber Nacht
elektrolysiert und diese Operation eventuell noch ofter wiedér-
holt, bis das Gewicht der Zelle plus Amalgam innerhalb 0.1 mg
konstant blieb.

Zur TUberpriifung der Methode wurde reines Zinn in einer
geeigneten Zelle in 2-n. Salzsiure anodisch gelost und auf einer
Quecksilberkathode 'miedergeschlagen. Die Differenzen im Gewicht
betrugen 0.01 bezw. 0.06 mg, ein Beweis fiir die Brauchbarkeit
der Abscheidungsmethode.

Die ‘Gewichte des Zinns wurden auf das Vakuum reduziert,
wobei die spez. Gewichie des Zinns in Form von festem und fliis-
sigem Amalgam beriicksichtigt wurden.

Fraktion SnCl, AnSz;,llgi:m t?t:l Sn :4Cl | Atomgew.

Serie L.

7 | 18.5943 | 6.1927 6.1935 | 0.83687 | 118.691
13 | 10.7469 | 4.8956 4.8965 | 0.83695 | 118.703
11 | 12.2869 | 5.5959 5.5983 | 0.83699 | 118.709
8 | 10.0897 | 4.5962 4.5971 | 0.83696 | 118.705
11.4319 | 5.2069 52080 | 0.83677 | 118.678
12 | 12.20889 | 5.56205 | 5.56286 | 0.837020| 118.713
14 | 11.54233 | 5.25760 | 5.25846 | 0.836818| 118.684
5 | 11.64269 | 5.30452 | 5.30498 | 0.837050 | 118.717

" Serie 1L

G0 =3 Ot LoD =
©

9 71 15.04889 | 6.85605 | 6.85695 | 0.837037 | 118.715
10 8 | 18.836074 | 8.36361 | 8.36507 | 0.836869 | 118.692
11 9 | 21.58929 | 9.83561 | 9.83676 | 0.836991| 118.709
12 10 | 17.22210 7.84665 | 7.84718 | 0.837040| 118.716
13 4| 17.29151 | 7.87787 | 7.87850 | 0.836980 | 118.707
14 3] 1628310 7.839587 | 7.39664 | 0.837059 118.718
15 11 } 15.70516| 7.15512 | 7.15589 | 0.837018 | 118.713
16 2 | 15.65437| 7.138141 | 7.18198 | 0.836852| 118.689

Gesamt: 230.6487 105.0893 | 0.836969 | 118.706
Mittel von Serie I 0.836929 | 118.700

» » » II 0.836955 | 118.707

» » > [ und IT 118.703

Der Mittelwert aller Analysen Sn=118.703 stimmt sehr gut
iiberein mit dem von Briscoe aus dem Verhilinis SnCl,:4 Ag
ermittelten Atomgewicht Sn 118.698. Der Prozentgehalt an Sn
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im SnCly wurde von Baxter zu 45.5620/, gefunden, wihrend

Briscoe 54.439¢/, Cl findet. Zusammen also 100.001¢/, ein ge-
wiB sehr befriedigendes Resultat. -

2. Eine Untersuchung von Brauner und Krepelkai) be-
schiftigt sich zuniichst mit der Uberfiihrung des Zinns (mit 0.004¢/,
Verunreinigungen) in Zinnsdiure mit Salpetersiure (die so er-
haltene Zinnsdure okkludiert Gase, die aus der Zersetzung der
Salpetersiure stammen), ferner mit der elektrolytischen Abschei-
dung des Zinns aus einer Losung von Ammonium-Zinn-Chlorid auf
einer Kathode aus reinem Zinn, schlieflich mit der Analyse des
Zinntetrabromids. Dieses wurde durch Destillation von Brom iiber
Zinnfolie dargestellt und fraktioniert, alles in demselben, nur aus
Glasteilen bestehenden Apparat. Uber die Ausfiihrung der Analyse
ist zu bemerken, daB die Losung des Bromids unter Zusatz von
Weinsiure geschah, die die Silberfillung nicht behindert, aber das
Zinn vollstindig in Losung hilt. 4 Bestimmungen des Verhilt-
nisses SnBr,:4Ag ergaben:

SaBry Ag SnBry:4Ag | Atomgew.
1
1 2.11664 2.08430 1.01551 118.55%)
2 1.11964 1.10206 1.01595 118.73
3 1.97428 1.94859 1.01579 118.67
4| 28546y | 231788 | 101588 | 11871

Mittel von 2, 3, 4 =118.70 (Ag=107.88, Br = 79.916).

3. In besonders sorgfiltiger Weise hat dann noch Krepelkas)
die Analyse des Zinnbromids wiederholt. Seine 6 Bestimmungen
des Verhiltnisses SnBry:4 Ag ergeben:

Sn Br, Ag SnBry:4Ag | Atomgew.

1 5.11788 5.03796 1.01586 118702
2 2.46875 2.43085 1.01580 118.674
3 0.99510 0.97961 1.01581 118.679
4 1.69834 1.67172 1.01592 118.727
5 3.54265 3.48737 1.01585 118.697
6 3.82180 3.76199 1.01590 118.717

Mittel 1.01586 118.699

Die aus diesen beiden Untersuchungen sich er-
gebenden Mittelwerte 11870 bestitigen durchaus das

1) Am. Soc. 42, 917 [1920].
2) Analyse 1 war eine Versuchsanalyse, bei der die Fillung mit kry-
stallisiertem Silberniirat geschah. 3) Am. Soc. 42, 925 [1920].
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nach vollig abweichender Methode erhaltene Resultat
von Baxter und Starkweather; sie stehen auBlerdem
mit dem von Briscoe erhaltenen Werte im Linklang,
so dafl die Zahl 118.7 der Tabelle recht gut gestiitzt ist.

Blei.

In einer kurzen Mitteilung berichten Oechsner de Coninck
und Gérard:) iiber eine von ihnen ausgefiihrte Bestimmung
des Atomgewichts des Bleis.

Nur der Vollstindigkeit wegen sei diese Untersuchung hier
iberhaupt erwihnt. Wie in allen seinen so zahlreichen Publi-
kationen {iber Atomgewichtsbestimmungen unteriifit es de Coninck
auch hier, etwas tiber die Einzelheiten der Materialreinigung und
der befolgien Arbeitsweise zu sagen, so da8 eine kritische Be-
wertung seiner Resultate iiberhaupt nicht méglich ist. Die Autoren
begniigen sich damit zu sagen, daB sie reines, wasserfreies Blei-
nitrat durch Gliihen in Oxyd verwandelten und aus dem Mole-
kulargewicht des letzteren das Atomgewicht berechneten.

Uber die Wigungsart und eventuelle Reduktion der Wigun-
gen auf das Vakuum wird nichts gesagt.

Pb(NO;)s PbO Atomgew.
1 0.9054 0.6099 206.91
2. 0.7243 0.4880 207.03
3 0.8149 0.5490 206.98
4. 0.6338 0.4270 206.99

Die Resultate sind mit dem abgerundeten Atomgewicht des
Stickstoffs N == 14.0 berechnet.

Thorium-Blei.

Das letzte und mithin nicht mehr aktive Zerfallsprodukt des
Thoriums, das ThE, mufl zufolge den fiir die radioaktiven I'a-
milien giiltigen Verschiebungssitzen ein Isotop des Bleis sein, und
sein Atomgewicht 148t sich auf ‘Grund der Zerfallstheorie zu 208.1
berechnen, wenn man das Atomgewicht des Thoriums zu 232.1 an-
nimmt. Es wiirde hier also ein Blei-Isotop vorliegen, dessen Atom-
gewicht um eine ganze Einheit hoher ist, als das des gewdéhn-
lichen Bleis. Allerdings darf man micht erwarten, daBl es gelin-
gen wird, aus Thormineralien das reine Thorium-Blei zu isolieren,
da diese immer mehr oder weniger Uran enthalten, dessen letztes
Zerfallsprodukt Ra G, gleichfalls ein Blei-Isotop, vom Thorium-

1) C.r. 163, 514 [1916]
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Blei untrennbar ist. Das Atomgewicht des isolierten Thorium-
Bleis wird deshalb immer niedriger sein, als es fiir das reine
ThE berechnet wurde, und zwar um so niedriger, je mehr Uran
in dem Mineral vorhanden ist. Soddy!) hatte aus einem wuran-
armen Ceylon-Thorit (Th=254.59, und U=1.619/,) ein Blei iso-
liert, dessen Atomgewicht er durch Vergleich des spezifischen
Gewichtes desselben mit dem des gewdhnlichen Bleis zu 207.74
berechnete.

Honigschmid?) fihrte eine direkte Atomgewichtsbestimmung
dieses Thorium-Bleis aus, nachdem ihm Soddy sein Material
zur Verfiigung gestellt hatte. Er analysierte das Bleichlorid, das
durch Krystallisation und schlieBlich durch Destillation gereinigt
wurde. Es wurden die beiden Verhiltnisse 2bClL;:2Ag und
PbCl;:2AgCl nach der iblichen Methode der Harvard-Schule be-
stimmt. Alle Wigungen wurden mit Gegengewichten ausgefiihrt
und auf den luftleeren Raum reduziert.

PbCly: 2Ag PbCl:2AgCl

PbCls Ag Atomgew. AgCl | Atomgew.

2.71471 2.10189 207.75 2.79264 201.76
3.90048 3.01974 207.78 4.01204 207.79
4.05682 3.14107 201.75 4.17300 207.78
8.80951 2.94917 201.78 3.91848 207.78

Mittel 207.77 2017.78

Als Mittel dieser Analysen ergibt sich fiir das Atomgewicht
dieses Thorit-Bleis der Wert 207.77, der mit der Zahl von Soddy
(207.74) gut tbereinstimmt. Aus dem Verhidltnis der Lebensdauer
von Thorium und Uran (=33) mnd den Analysenzahlen des
Ceylon-Thorits 148t sich die Zusammensetzung des Thorit-Bleis
berechnen. Man findet, daB es aus 94.49/; Thor-Blei und 5.5/,
Uran-Blei bestehen mull, woraus sich sein Verbindungsgewicht zu
208.0 berechnen li8t. Die Differenz zwischen diesem und dem
experimentell gefundenen Werte versuchte man in verschiedener
Weise zu erkliren. Um einige dieser Erklirungsversuche zu iiber-
priifen, setzte Honigschmid®) diese Untersuchung fort, indem
er sie auf die Atomgewichtsbestimmung noch einiger Proben von
Thorium-Blei ausdehnte, die aus anderen Thormineralien gewon-
nen waren.

1) Soc. 105, 1402 {1814]; Nalure 94, 615 [1915]
2) Z. EL Ch. 23, 161 [1917].
3) Z. EL Ch. 25, 91 [1919]."
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Zunichst untersuchte er ein Blei, das aus einem norwegischen
Thorit mit dem giinstigen Th/U-Verhiltnis 66:9 isoliert worden
war. Die Analysen des gereinigten und destillierten Chlorids gaben
die folgenden Resultate:

PbCly Ag PbCly:2 Ag | Atomgew.
2.31995 1.79545 1.29213 207.88

PbChL AgCl PbCly:2 AgCl| Atomgew.
2.32639 2.39194 0.972595 207.90
2.31995 2.38516 0.972660 207.92

Mittel 207.90

Der Mittelwerl dieser Analysen 207.90 stellt das hichste Atom-
gewicht dar, welches bisher fiir irgend ein Blei-Isolop experimen-
tell bestimmt worden ist., Theoretisch 148t sich bei Beriicksich-
ligung des Urangehaltes ein Verbindungsgewicht dieses Thorit-
Bleis berechnen, das zwischen den Grenzen 207.97 und 208.0 liegt.

Weiter wurde noch Blei aus drei verschiedenen Thorianiten
untersucht. Die Zusammensetzung der letzteren war die folgende:

I. 6899, Th, 11.8% U, 239, Pb.
IL 62.7» », 202> », 33» ».
II. 570> », 268 » », 35» »,

Das Blei wurde aus der salpetersauren Auflosung des Mine-
rals anodisch abgeschieden, das Dioxyd gelost, in Chlorid ver-
wandelt, dieses durch Krystallisation gereinigt und destilliert.

Die Analysen gaben die folgenden Werte:

Probe|{ PbCl ‘ Ag l PbCl: 2 Ag {Atomgew.
1 8.55514 2.15795 1.28905 207.21
1 4.85116 8.716332 1.28906 207.21
Mittel 207.21
2 3.08009 8.76332 1.28750 206.88
2 4.18353 3.24896 1.28765 206.91

Mittel 206.90
8 | 475163 | 3.69124 | 1.28727 | 206.83
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Probe| PbCli | AgCl |PbCly:2 AgCl Atomgew.

1 2.70841 2.79196 0.970095 207.19
3.55514 3.66408 0.970268 207.24
1 4.85116 5.00011 0.970211 207.22

Mittel 207.21

3.39883 3.50716 0.969112 206.91
3.06009 3.17832 0.969094 206.90
4.18353 4.31608 0.969290 206.92

Mittel 206.92

Die Mittelwerte sind fiir 1. 207.21, 2. 206.91 und 3. 206.84.
Theoretisch lassen sich folgende Grenzwerte hierfiir voraussehen:
1. 207.26, 45, 2. 206.75, 98 und 3. 206.79, 99, wenn das
Atomgewicht des ThD zu 208.1, das des RaG zu 206.0 und die
Halbwertszeit des Th zu 1.8 101 resp. 1.3 10~ Jahren ange-
nommen wird,

—

[ )

Radioaktives Blei.

Richards und Wadswortht) untersuchten das Atomge-
wicht von radioaktivem Blei aus vier Proben von verschiedener
Herkunft.

I. Blei aus australischem Carnotit, das in technischer
Weise isoliert worden war, wurde in HNO, ohne Riickstand geldst,
als PbCly, gefillt und schlieBlich mit H,S abgeschieden. Das
Sulfid wurde in HNOQ, geldst, das Nitrat viermal aus reinem
Wasser umkrystallisiert, als Chlorid geféllt, dieses zentrifugiert,
viermal in Pt-GefiBen aus Wasser krystallisiert und tber KOH
getrocknet (Probe A). Ein Teil davon wurde noch zweimal um-
krystallisiert (Probe B).

Eine zweite Probe dieses Bleis wurde in einfacher Weise munter
Vermeidung der H;S-Fillung gereinigt. Das Nitrat wurde finf-
mal durch Fillung der konz. wilrigen Lésung mit konz. HNO,
umkrystallisiert, das Chlorid gefillt und dieses fiinfmal umkry-
stallisiert (Probe C).

II. Blei aus amerikanischem Carnotit. Dieses Blei
war vorher durch 1—2-malige Krystallisation des Nitrats, durch
drei aufeinanderfolgende Fillungen als Chlorid und Reduktion
zu Metall, mittels Alkalitartrats und -carbonats gereinigt und isoliert
worden. Harkins untersuchte dessen Gitterspektrum und fand
keine Linien auBer denen des gewdhnlichen Bleis. Die Autoren

1) Am. Soc. 38, 2613 [1916].



LXV

reinigten das Material noch durch je drei Krystallisationen des
Nitrats und Chlorids (Probe F).

III. Blei aus norwegischem Cleveit. Aus ausgesuch-
ten Krystallen von Cleveit vom Langesund Fjord wurde das Blei
extrahiert und durch je drei Krystallisationen als Nitrat und Chlorid
gereinigt (Probe G).

IV. Blei aus Bréggerit von Moss, Norwegen, genau so
gereinigt wie Cleveit-Blei (Probe H).

V. Gewodhnliches Handelsblei wurde durch je vier Kry-
stallisationen als Nitrat und Chlorid gereinigt. Die Reagenzien
waren in iliblicher Weise ‘gereinigt, und alle Krystallisationen wur-
den in Platin- oder Quarzgefiflen ausgefiihrt.

Jede der zur Wigung geschmolzenen Pb Cl,-Proben hinter-
liel beim Auflésen einen schwarzen Riickstand, der im Platin-
Gooch-Tiegel abfiltriert, gewogen und vom Gewicht des Pb Cl; ab-
gezogen wurde. Das Gewicht des Riickstandes variierte zwischen
Null und 1.95mg. Er bestand hauptsichlich aus Kohle und Spuren
von Si0,. Diejenigen Proben, die betrichtliche Mengen des Rick-
standes enthielten, gaben ein niedrigeres Atomgewicht in bezug
auf das Mittel. Der Riickstand konnte vermieden werden, wenn
das Chlorid zuerst geschmolzen, geldst, der Riickstand abfiltriert
und das Salz noch einmal krystallisiert wurde. Verfasser weisen
darauf hin, daB nach den Angaben von Hénigschmid hnd
Morowitz?t) bei der Destillation «des Chlorids im Quarzapparat
der Riickstand zuriickbleibt, eine Tatsache, die sie jiingst selbst
bestitigen konnten.

Sie haben auch noch eine aktinometrische Untersuchung
ihrer Bleipriparate ausgefiihrt und dabei, wie nicht anders zu
erwarten, den Befund von Richards und Lembert?), dal
die Aktivitit der Abnahme des Atomgewichts mnicht proportional
sei, neuerdings bestitigt gefunden. Die Aktivitit hat natirlich
nichts mit dem Blei-Isolop von mniedrigem Atomgewicht zu tu,
stammt vielmehr von dem Ra E, das sich aus dem vorhandenen
Ra D bildet und mit einer Halbwertszeit von 5 Tagen abklingt.

Die spekiroskopische Untersuchung im Ultraviolett und im
sichtbaren Teil ergab die Anwesenheit von Spuren von Cu, Ag
und Ca, die weder qualitativ moch quantitativ nachweisbar waren.
Als Elektroden zur Herstellung der Funkenspektren dienten Stib-
chen aus elektrolytisch abgeschiedenem Metall.

1y Z. EL Ch. 20, 457 [1914]. ?) Am. Soc. 36, 1329 [1914]

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jihrg LV, (5)
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PbCls Ag Pg SL’ * | Atomgew.

A, Gewohnliches Blei.

3. 8.72918 | 2.89325 | 1.28892 | 207.179
4. 535111 | 4.15151 | 1.28896 | 207.188

B. Radioaktives Blei.
Carnotit (Australien) . . . 4.64010 | 3.61118 | 1.28493 | 206.313
2. » » e 585517 | 4.16711 | 1.28512 | 206.359
3. » > e 6.15608 | 479072 | 1.28500 | 206.334
4. » » e e 4.14770 | 3.22748 | 1.28512 | 206.8339
Mittel | 205.342
5. Carnotit (Ver. St) . . . . 531585 | 4.12670 | 1.28816 207.015
6. » L 4.65899 l 3.61707 | 1.28806 | 206.994
Mittel | 207.004
1. Broggerit (Norwegen) . . . 4.29104 | 3.34187 | 1.28402 | 206.122
8. Cleveit (Norwegen) . 3.92736 | 3.05913 | 1.28382 l 206.079
9. » » . 4.45270 | 3.46818 | 1.28387 ! 206.090
Mittel | 206.084

Alle Proben des radioaktiven Bleis geben also ein niedrigeres
Atomgewicht als gewdhnliches Blei, doch wechselt dasselbe je
nach dem Ursprung des Malerials.

Zur Umrechnung ihrer Analysenresultate benutzen die Au-
toren als Basis die Atomgewichte Ag=107.88 und Cl=35.459.
Leider geben sie nicht an, welche Uberlegungen sie veranlaft
haben, diesem auffallend hohen Wert an Stelle des sonst iiblichen
35.457 den Vorzug zu geben, obwohl nur der letztere nach den
Untersuchungen von Richards und seinen Schiilern mit Az --
107.88 vertriglich ist.

2. Richards und Sameshima?) haben das Atomgewicht
eines Bleis aus einer radioaktiven Mineralkruste vom Grunde einer
heifen japanischen Quelle (Hokuto, Formosa) bestimmt. Es stan-
den nur etwa 10g des Mefalls zur Verfiigung, die in Nitrat Gber-
gefithrt wurden. Dieses wurde vielmals umkrystallisiert, in Chlorid
verwandelt und letzteres viermal aus Wasser umbkrystallisiert.
Zum Vergleich wurde gewohnliches Bleiacetat in entsprechender
Weise in Chlorid iibergefiihrt. Die Analyse des Bleichlorids ge-
schah in bekannter Art mit allen VorsichtsmaBregeln. Infolge der
geringen Materialmenge mufBten die 3 Bestimmungen an derselben
Probe ausgefithrt werden, d. h. es mufite das Blei aus den Fil-
traten vom Chlorsilber wiedergewonnen werden.

1y Am. Soc. 42, 928 {1920]
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PbCl, Ag korr. |PbCly:2Ag | Atomgew.
) _ 3.13929 2 43553 1.28895 | 207.185
Gewdhnl. Blet. . . 3 3.09176 2.40100 128891 | 207.183
Mittel | 207.184
] 216756 1.68212 198859 | 207.11
Japar. Blei. . . .| 114536 0.88881 128864 | 207.12
[l 184296 1.04358 1928379 | 20715

Mittel 207.13

Die Differenzen zwischen den beiden Bleiproben sind deut-
lich, aber gering. Die Verfasser sind selbst der Meinung, daf die
Analysen wegen der zu kleinen Menge des zur Verfiigung stehen-
den Ausgangsmaterials keinen Anspruch auf hochste Priizision
machen konnen. Wahrscheinlich besteht das japanische Blei haupt-
sichlich aus gewdhnlichem Blei mit etwa 59/, eines Isotopen von
niedrigerem Atomgewicht. Hiermit stimmt die Beobachtung iiber-
ein, daB das Chlorid kaum merkbar radioaktiv war.

Zirkonium.

Venable und Bell?) fithrten eine Neubestimmung ans durch
Analyse des Zirkoniumteirachlorids.

Sie geben zunichst eine Ubersicht iiber die bisher ausge-
fihrten Bestimmungen dieser Konstante, von denen keine nach
ihrer Ansicht groBeres Vertrauen verdient. ILine Fehlerquelle, die
allen bisher angewandten Methoden anhaftet, besteht in dem Ver-
lust von ZrOQ, beim Gliihen, da das Oxyd so leicht ist; dafl es
schon bei vorsichtig gesteigertem Lrhitzen verstiubt. Sie ent-
schicden sich deshalb fiir die Bestimmung des Verhiltnisses
ZrCly:4Ag.

Die Reinigung des Zirkonmaterials geschah durch systemati-
sche Krystallisation des Oxychlorids ZrOCl; 4 81[,0 aus Salzsiiure
und Wasser. Die Herstellung des wasserfreien Zirkoniumchlorids
wurde durch Chlorieren des Oxyds in einem mit Kohlenstofftetra-
chlorid beladenen Chlorstrome bei 450—500° und fraktionierte
Sublimation ausgefiihrt. Spuren von Eisen, die dem durch Kry-
stallisation gereinigten Oxychlorid und damit auch dem Oxyd immer
noch anhaften, konnten bei der Sublimation des Chlorids als leich-
test fliichtiger Anteil leicht entfernt werden.

1y Am: Soc. 89, 598 [1917)
(5%
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Die Darslellung des Chlorids erfolgte in einem ganz aus Glas
bestehenden Apparat, dessen einzelne Teile zusammengeschmolzen
waren; das Chlorid wurde in Glaskugeln gesammelt und einge-
schmolzen.

Versuche zur Besiimmung des Verhiiltnisses Zr Cl, : Zr O, durch
Hydrolyse des Chlorids mit Wasser und nachfolgendes Glithen
des abgeschiedenen Hydroxyds in Quarzschalen schlugen fehl, da
das Oxyd stets noch Chlor enthielt, das sich allerdings erst nach
dem Verschmelzen des Oxyds mit KOH mnachweisen lieB.

Die Bestimmung des Verhilinisses ZrCl, :4 Ag erfolgte in ibli-
cher Weise mit Hilfe des Nephelomelers.

ZrCly Ag korr. | ZrCls: 4Ag | Atomgew.

1 5.55372 10.26178 1.8477 91.71
3 3.78445 6.99198 1.8476 91.73
4 2.97546 5.49645 1.8473 977
1 7.22480 13.34222 1.8467 91.84
3 6.35532 11.73094 1.8459 91.95
4 6.78989 12.642591) 1.8472 91.77
2 5.65352 10.44718 1.8481 91.68
2 2.76975 5.11980 1.8485 91.62
3 4.30337 7.95180 1.8478 91.70
4 4.31934 7.98115 1.8478 91.70
5 2.42721 4.48516 1.8479 91.69
6 4.80724 8.87607 1.8464 91.88
7 2.35598 4.35052 1.8466 91.85

Mittel: 91.76

Der gefundene Miltelwert 91.76 ist mm mehr als eine Einheit
hoher als der inlernationale 90.6. Die Autoren nchmen an, daf
ihre Resultate bis auf 0.1 genau sind. Doch die Beschaffenheit
des Chlorids gibt zu Bedenken Veranlassung, da der Beweis der
vollkommenen Neutralitit fehlt; tberdies geben die Verfasser selbst
an, dafB, wic Blindversuche zeigien, bei der befolgten Arbeitsweise
das Glasrohr und die zum Sammeln des Chlorids dienenden Glas-
kugeln bei der hohen Temperatur vom Chlor unter Abgabe von
Alkali- und Calciumchlorid angegriffen werden. Infolge dieser
nachgewiesenen Fehlerquellen, zu deren Bescitigung
weitere Versuche unternommen werden sollen, sehen
sie das Ergebnisihrer Analysen nicht als endgiiltig an.

1) Damit das Verhiiltnis stimmt, mii3te es heiflen: 12.54228.
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Thorium,

Honigschmid und Horovitz) haben eine Levision des
Alomgewichls des Thoriums durch Analyse des Bromids ausge-
fiithrt. Gegen die bisher :zur Bestimmung dieses Atomgewichts be-
nutzte Sulfat-Methode, nach welcher das Verhiltnis von wasser-
freiem Sulfat zu Oxyd ermittelt wird, erheben sie den Einwand,
daB es nach Brauner ungemein schwer, wenn nicht sogar unmog-
lich ist, das wasserhaltize Thoriumsulfat vollstiindig zu entwiissern,
ohne dafl es bei der notwendigen hohen Temperatur bereits Schwe-
felsiure zu verlieren beginnt. Andererseits werden beim Abwigen
des geglithten Thoroxyds dadurch Wigefehler verursacht, daB, wie
schon Brauner hervorhebt, durch Adsorption von Luft an der
Oberfliche des Oxyds eine Gewichtszunahme bewirkt wird.

Zur Gewinnung des Ausgangsmaterials wurden 100kg reinstes
Thoriumnitrat der Gasgliihlicht-Industrie finfinal als Thor-Ammo-
nium-Nitrat umkrystallisiert, wobei eine Kopfiraktion von ca.l4 kg
des Doppelnitrats erhalten wurde. Davon wurde ein Teil noch finfmal
aus Wasser unter Benutzung der Platinzentrifuge umkrystallisiert,
dann als Oxalat gefillt und dieses zu Oxyd vergliiht. Letzteres
erwies sich bei der spektroskopischen Untersuchung als absolut frei
von seltenen Lrden. (Probe L.)

Eine zweite Probe war von R. J. Meyer wiederholt als Sullat
und zweimal als Jodat gefillt worden. Dieses wurde in Oxalat ver-
wandelt und aus dem daraus gewonnenen Oxyd durch Erhitzen
desselben mit Kohle im Bromstrome Bromid hergestellt; aus dessen
Losung wurde wieder dus Oxalat gefidllt. (Probe IL.)

Alle benutzten Reagenzien waren nach den zuverlissigsten Me-
thoden der Harvard-Schule gereinigt.

Die Darstellung und Sublimation des ThBr, gelang mit Hilfe
der Quarzapparatur, deren Handhabung Hénigschmid schon ge-
legentlich seiner Bestimmung des Atomgewichts des Urans beschrie-
ben hatte. Diese Operation gestaltele sich hier besonders schwierig,
weil die Sublimationstemperatur sehr hoch liegt und andererseits
das Thoriumbromid zur Dissoziation neigt. Das Bromid wurde {ir
jede einzelne Analyse hergestellt, zweimal sublimiert und im Stick-
stoffstrom resp. verdiinnten Bromdampf geschmolzen. Uberschiis-
siges Brom wurde von dem DBromid, das blendend weiff war,
nicht geldst.

Die Analyse erfolgle in iblicher Weise nach zwei Methoden
durck Bestimmung der Verhiltnisse ThBr,:4Ag:4 AgBr, wobei

1) Sitzungsber. Akad. Wissensch. Wien, Math.-naturw. K, Abt IIa,
125, 1Ieft 3 {1916]; M. 37, 305 [1917].
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zur Ausfihrung der Titration das Nephelometer zur Verwendung
kam.

Silber stand in Form von Reguli verschiedener Grofie zur Ver-
fiigung, so daB stets die kleinst mogliche Anzahl derselben ausge-
wihlt werden konnte, wodurch alle von der GroBe der Ober-
fliche abhiingigen Wigefehler auf ein Minimum beschrinkt werden
konnten.

Die Wigungen wurden mit geeichten Messing- oder Quarzge-
wichten durch Substitution mit Gegengewichten ausgeliihrt und auf
das Vakuum reduziert. (Ag=107.88; Br=179.916.)

ThBry: 4 Ag ThBrqe: 4 AgBr
ThBr, Ag Tll;]gré Atomgew® AgBr : Ilng%r Atomgew.
I. Serie.

5.11577 | 4.00046 | 1.27880 | 232.16 | 6.96402 | 0.73460 | 232.16
3.85077 | 8.01126 | 1.27879 | 232.16 | 5.24210 | 0.73459 | 232.14
4.89327 | 3.82643 | 1.27881 | 232,17 ¥ 6.66091 | 0.73462 | 232.17
470546 | 3.67975 | 1.27874 | 232.14 ¥ 6.40573 | 0.73457 | 232.13
5.12854 | 4.010567 [ 1.27876 | 282.14 | 6.98157 | 0.73458 | 232.14
4.18710 | 3.27425 | 1.27830 | 232.16 | 5.69982 | 0.73460 | 232.16
3.66181 | 2.86343 | 1.27882 | 232,17 ] 4.98479 | 0.73460 | 232.15
3.74590 | 2.92948 | 1.27869 | 232.12 ] 5.09931 | 0.73459 | 232.156
4.47249 | 3.49762 | 1.27872 | 232.13 J 6.08888 | 0.73453 | 232.11
502409 | 3.92861 | 1.27885 | 232.18 | 6.83873 | 0.73465 | 232.20
5.34994 | 4.18375 | 1.27874 | 232.14 | 7.28310 | 0.73457 | 232.13
4.32353 | 3.38105 | 1.27875 | 232.14 § 588552 | 0.73460 | 232.16

54.45367 |42.58666 | 1.27877 | 232.15 I74.13448 073459 | 232.15

|l ]
MO = OO 00 -1 Utk OO DD

1I. Serie.

13 | 5.01759 | 3.92398 | 1.27869 | 232.12 { 6.83089 | 0.73454 | 232.11
14 | 4.52368 | 3.53739 | 1.27882 | 232.17 | 6.15788 | 0.73462 | 232.17
15 | 5.00974 | 8.91772 | 1.27874 | 232.14 ] 6.82005 | 0.73456 | 232.13
16 | 3.80536 | 2.97594 | 1.27871 | 232,12 § 5.18024 | 0.73459 | 232.15
17 1351066 | 2.74564 | 1.27863 | 23209 § 4.77963 | 0.73450 | 232.08
18 | 5.01345 | 3.92083 | 1.27867 | 232.11 § 6.82518 | 0.73455 | 232.12
19 | 438516 | 8.42954 | 1.27864 [ 232.10 } 5.96992 | 0.73454 | 232.11
20 | 4.06449 | 3.17875 | 1.27864 | 232.10 § 5.53339 | 0.73454 | 232.11
21 | 574832 | 4.49557 | 1.27866 | 232.11 } 7.82582 | 0.73453 | 232.11
22 | 5.80279 | 4.53811 | 1.27868 | 282.11 J 7.89990 | 0.78454 | 232.11
23 | 557052 | 4.35630 | 1.27873 | 232.13 } 7.58343 | 0.73456 | 232.13
24 | 571290 | 4.46767 | 1.27872 | 232.13 { 7.77735 | 0.73456 | 232.12
25 | 4.53256 | 3.54466 | 1.27870 | 232.12 | 6.17054 | 0.73155 | 232.12
26 | 5.59644 | 4.37679 | 1.27866 | 232.11 ] 7.61892 | 0.73455 | 232.11
27 | 6.01264 | 4.70207 | 1.27872 | 232.13 | 8.18534 | 0.73456 | 232.13

74.30630 [58.11096 | 1.27870 | 232.12 J101.15848} 0.73455 | 232.12
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Obwohl beide Serien an sich gleichwertig sind, geben die Auto-
ren der zweilen den Vorzug, da sie bei Ausfithrung derselben iiber
groffere Erfahrung beziiglich der Arbeitsweise verfiigten. Den Mit-
telwert dieser Serie Th = 232.12 betrachten sie als das derzeit
wahrscheinlichste Atomgewicht des Thoriums, und zwar als ein
Maximum desselben.

Aus den Ergebnissen ihrer Analysen berechnen sie das Ver-
hiltnis Ag:AgBr und finden es zu 0.574453, mithin identisch mit
dem von Baxter seinerzeit ermittelten, was sie als Beweis fiir die
Reinheit ‘des von ihnen benutzten Broms ansehen.

Das Atomgewicht Th=232.1 ist um 03 Einheiten
niedriger als das bis dahin international angenom-
mene 2324 und wird an dessen Stelle in die Tabelle
der Atomgewichte aufgenommen.

Thorinm-Toniam.

Hénigschmid und Horovitzt) bestimmten das Atomge-
wicht des aus Uranpecherz isolierten Thoriums und lieferten da-
mit einen Beitrag zur Kenntnis des Atomgewichts des Ioniums.

Dieses Thorium aus Uranerz muB ein Gemisch der Isotopen
Thorium und Ionium sein. Das Atomgewicht des letzteren 146t sich
auf Grund der Zerfallstheorie von Rutherford zu 230.0 resp.
230.18 berechnen, je nachdem man von Radium oder Uran aus-
gehend die Berechnung -anstellt. Es miifite also das Atomgewicht
des Isotopen-Gemisches niedriger sein als das des gewdohnlichen
Thoriums. Zur Priifung dieser Frage gingen die Autoren von einem
Thoriumoxalat aus, das aus den Riickstinden der Uranfabrikation
isoliert worden war. Zur Reinigung wurde es zweimal als Jodat
und dreimal aus Ammoniumoxalat-Losung gefillt. Das Oxalat wurde
in Oxyd verwandelt und dieses spektrographisch durch Aufnahme
des Gitterbogenspektrums untersucht. Das Spektrum zeigte nur
dic Linien von vollkommen reinem Thorium ohne irgend welche
fremde Beimengungen.

Die Atomgewichtsbestimmung erfolgte nach derselben Methode,
wie sie fiir Thorium durch Analyse des Bromids ausgearbeitet wor-
den war.

Es wurden die Verhilinisse Th-IoBr,:4Ag:4AgBr nach der
iiblichen Methode bestimmt und die gefundenen Atomgewichte auf
Ag =107.88 und Br = 79.916 bezogen.

1y Z. El Ch. 22, 18 [1916); Sitzungsber. Akad. Wissensch. Wien, Math.-
paturw. K1, Abt. IIa, 123, Heft 3 [1916]; M. 87, 335 [1916].
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Th-To Bry: 4 Ag Th-ToBry: 4 AgBr
Th-TIoBr,; Ag T?;g%gr‘ Atomgew.] AgBr Tiliog%;f Atomgew.

321504 | 2.51702 { 1.177382 | 231.525 § 4.38166 |0.733749 | 231.517
2.73569 | 2.14178 | 1.27730 | 231.515 | 3.72848 | 0.733728 | 231.501
4.27574 | 3.34762 | 1.27725 | 231.494 | 5.82751 | 0.733716 | 231.492

10.22647 | 8.00642 | 1.27729 | 231.507 }18.93765 |0.733731 | 231.503

o rD —

Als Mittel ihrer Bestimmungen finden die Autoren Th-lo
= 231.51. Dieser Wert ist um 0.61 Einheiten niedriger als der
fiir gewbhnliches Thorium aus Monazit ermittelte, obwohl das
untersuchte Priparat chemisch und spektroskopisch vollkommen
identisch mit den reinsten, zu Atomgewichtsbestimmungen verwen-
deten Thoriumfraktionen war. Von diesen unterscheidet sich das
Thor-Ioniumbromid nur dadurch, daf es im Dunkeln intensiv blau-
violett leuchtet, und daB es eine viel héhere Akfivitit besitzt. Aus
dem gefundenen Atomgewicht berechnet sich der Ioniumgehalt des
untersuchten Thoriumpriparates zu ca. 30 9/,.

e) Finfte Gruppe des periodischen Systems.
Stickstoff.

Das Atomgewicht des Stickstoffs ergibt sich aus der Synthese
des Silbernitratst) sowohl wie aus der Analyse des Ammonium-
chlorids?) zu 14.008, wenn Ag==107.88 und Cl = 35.457 gesetzt
wird. Dieser Wert wird bestitigt durch die Ergebnisse zahlreicher
dlterer und neuerer, nach physikalisch-chemischen Methoden aus-
gefiihrter Untersuchungen, die einerseits die Bestimmung der Dichte
von N, N;0, NO und NH,, andererseits gravimetrische und gaso-
metrische Analysen und Synthesen verschiedener Stickoxyde um-
fassen.

Die Abrundung des Atomgewichtes auf 1£.01 ist insofern nicht
berechtigt, als der Mittelwert aller dieser Bestimmungen, N ==14.008,
hochstens eine Unsicherheit von 1/j50 aufweist und unter diesen
Umsténden eine Konstante von so grundlegender Bedeutung wie
das Atomgewicht des Stickstoffs mit drei Dezimalen notiert werden
sollte. .

In die Tabelle ist daher das Atomgewicht N = 14.008
eingesetzt worden.

1) Richards und Forbes, Am. Soc. 29, 808 [1907].
?) Richards, Kothner und Tiede, Z. a. Ch. 61, 320 {1909].
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Niobh.

Dic Arbeit von Smith und van Haagen!) iiber das Atom-
gewicht des Niobs ist zwar schon im Jahre 1915 erschienen, ge-
hort also nicht unserer Berichtsperiode an; sie mag trotzdem
kurz besprochen werden, weil sie Veranlassung zu einer unge-
rechifertigten Anderung in der Tabelle der ehemals internationalen
Kommission gegeben hat. Der bis 1916 geltende Wert Nb = 93.5
beruht auf der Untersuchung von Balke und Smith2) iiber den
Wert des Verhiltnisses 2NbCl;:Nb,O;. Smith und van Haagcu
crortern die méglichen Fehlerquellen, unter denen die beachtens-
wertesten sind: Sauerstoffgehalt im Pentachlorid, Chlorgehalt des
Oxyds, Verflichtigung von Nb,O;. Verfasser benutzen die Bestim-
mung des Verhiltnisses NaNbQ,:NaCl. Das Ausgangsmaterial
bildete sorgfiltig durch Umkrystallisieren gereinigtes Kalium -
fluorniobat. Dieses wird mit H,S0, zersetzt, wobei hydratische
Niobsiiure zuriickbleibt, die schwefelsdure-frei gewaschen wird. Die
Abwesenheit von Titan wird durch die Salicylsiure-Probe nach
Miillers), die Abwesenheit von Tantal durch fraktionierte Kry-
stallisation des Kaliumdoppelfluorids sichergestellt. Durch Schmel-
zen der reinen Niobsiure mit Natriumbicarbonat wird Natrium-
metaniobat dargestellt, das beim Behandeln der Schmelze mit Wasser
zuriickbleibt und aus siedendem Wasser umkrystallisiert wird. Hier-
bei scheidet sich zuerst etwas 7:6-Salz 7Na, O, 6 Nb, O;, 31 H,0 ab.
Das Niobat, das bei 800° im Platinschiff in einem Quarzrohr
entwissert wird, wird in demselben Rohre durch Uberleiten von
Chlor und Schwefelchloriir zersetzt, wobei Nb Cl; absublimiert und
NaCl zurtickbleibt. Letzteres enthilt zunidchst noch kleine Mengen
Niob, die man durch Befeuchten des Riickstandes mit Wasser, Ein-
dampfen zur Trockne und wiederholte Behandlung mit S.Cl, ent-
fernt. Nach Beendigung der zweiten Sublimation wird das NaCl im
Luftstrome erhitzt und gewogen.

Die Arbeit gibt zu einer Anderung des bisher an-
genommenen Wertes93.5 vorldufig keine Veranlassung.
Obwoell die Verfasser die Bestindigkeitsbedingungen der Natrium-
niobate sehr griindlich untersucht haben, bezeichnen sie selbst
die starke Neigung des Metaniobats zur hydrolytischen Spaltung
als eine Schwiche ihrer Methode. Es konnte also dieser Verbin-
dung etwas basisches Salz beigemengt sein.

Iy Am. Soc. 37, 1783 [1915)
2y Am. Soc. 30, 1644 [1908].
% Am. Soc. 33, 1508 [1911]
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Die 7 Bestimmungen hatten folgendes Ergebnis:

NB. Cl Na.Nb 03 :

NaNbOs NaCl Atomgew.

0.36419 | 0.12975 2.80686 93.089
0.69113 l 0.24617 2.80753 93.128
1.04904 | 0.37368 2.80732 93.116
1.64337 1 0.58516 2.80841 93.180
1.33367 | 0.47487 2.80849 93.185

T OV OO DD

0.88051 ' 0.31366 2.80721 93:110
1.29947 | 0.46289 2.80730 93.115

Mittel 93.13

Tantal.

Eine Arbeit von Sears!) iiber das Atomgewicht des Tantals
schlieBt sich an frithere Versuche von Sears und Balke?) an.
Es scheint aus ihr hervorzugehen, daf das Tantalpentachlorid
— aus dem Oxyd durch Einwirkung von Chlor und Schwefelchlo-
riir dargestellt — als Ausgangssubstanz fiir eine Atomgewichts-
bestimmung des Tantals nicht geeignet ist, so dafl die beabsichtigte
Bestimmung des Verhiltnisses Ta Cl; : 5 Ag-unterblieb.

Wismnt.

Der bhisher giiliige Wert fiir das Atomgewicht des Wismuts:
208.0 beruht vornehmlich auf den Arbeiten von Gutbier wund
seinen Mitarbeiterns) (2Bi:30; 2Bi:3S0,; BiBr;:3AgBr). Die
Ergebnisse schienen gut gestiitzt durch Schneiders4) frithere
Bestimmungen des Verhiltnisses 2Bi:30. Dagegen stand isoliert
der Befund von Classensd) da, der aus dem gleichen Verhiltnis
fir Bi die viel hohere Zahl 208.92 abgeleitet hatte. Eine neue Be-
stimmung der Verhiltnisse BiCl;:3Ag:3Ag(Cl durch Hénig-
schmid und Birckenbachs) filhrt zu dem tberraschenden Er-
gebnis, dafl der wahre Wert 209.0 ist, also um eine Einheit hoher
als der bisher angenommene.

1. Kiufl. Wismulnitrat wurde mit Schwefelammonium gefillt,
das Sulfid mit verd. HCl zur Entfernung des Eisens geriihrt und
wiederum in Nitrat umgesetzt. Das Salz wurde mit reiner Natron-
lauge in Oxyd verwandelt und so von Blei befreit, dann wieder in
Nitrat verwandelt und durch fraktionierte Fallung mit Wasser als

1y Am. Soc. 39, 1582 [1917]. 2) Am. Soc. 37, 833 [1915].
s) J.pr.[2]77, 457 [1908], 78, 409, 421 [1908].

s) J.pr. [2] 50, 461 [1894).

5 B. 23, 938 [1890]. §) Z. EL Ch. 26, 403 [1920],
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basisches Nitrat abgeschieden. SchlieBlich wurde eine Reinigung
durch fraktionierte Abscheidung des Nitrats aus stark salpetersaurer
Losung nach Myliust) angefiigt. Das endgiiltig erhaltene Nitrat
wurde im elektrischen Ofen zu Oxyd verglitht und dieses mit
Kaliumcyanid zu Metall reduziert. — 2. Bismuthum subnitr. pur.
von Kahlbaum wurde der fraktionierten Fillung nach Mylius
unterworfen. — 3. Reinstes Wismutmetall vot Kahlbaum nach
Mylius gereinigl. — 4. Wismut aus der sogenannten Wismut-
fraktion der Uran- und Radiumfabrik in St. Joachimsthal, wven
den Verfassern auf das sorgfiltigste durch eine Kombination der
oben angedeuteten Methoden gereinigt. — 5. Wismut aus dem
Chlorid, das sich als Sublimat im Vorstol des Quarzapparates an-
gesammelt hatte.

Alle diese Proben ergaben bei den Bestimmungen die gleichen
Resultate, ihr Reinheitsgrad diirfte also derselbe sein.

Die Darstellung des Chlorids erfolgte durch Erhitzen des
Metalls im trocknen Chlorstrome. Das erste Sublimat wurde noch
ein zweites Mal im N-Strome in das gewogene Quarzrghrchen
hineinsublimiert und der N durch trockne Luft ersetzt.

Die Silberfillung muf in diesem Falle in ziemlich stark sal-
petersaurer Losung erfolgen. Die hierbei mdglichen Fehlerquellen,
die in einem Angriff des AgCl und in einer Okklusion von Silber-
nitrat bestehen konnten, scheinen aber praktisch keine Rolle zu
spielen. Zum Beweise hierflir dienen einige Bestimmungen des
Verhiltnisses KCl:AgCl, einmal in neuiraler und dann in stark
salpetersaurer Losung. In beiden Fillen wurde fiir K 39.097
gefunden. Im iibrigen spricht auch die Identitit der Resultate
der gravimetrischen Analyse und der Titrationen gegen die er-
wihnten Einwinde.

Mit Fortlassung einer vorliufigen Serie ergaben die Be-
stimmungen von HoOnigschmid und Birckenbach die auf
S.LXXVI tabellarisch zusammengestellten Werte:

Diese ausgezeichnet ilibereinstimmenden Werte
lassen das Atomgewicht 209.0 fir Wismut als gesi-
chert erscheinen, Diese Zahl! wurde deshalb in die
Tabelle aufgenommen?).

By Z. a. Ch. 96, 237 [1916],

2y Eine neuere, im Jahre 1921 erschienene Arbeit von Honigschmid
und Birckenbach (B. 54, 1873 {1921}), die im néichsten Bericht der Kom-
mission behandelt werden wird, erhoht noch die Sicherheit dieser Bestim-
mungen. Aus ihr geht mach einer kleinen, notwendig gewordenen Korrektur
die Zahl 209.00 als das derzeit walrscheinlichste Atomgewicht des Wismuts
hervor.



LXXVI

Verhiltnis BiCls: 3 Ag.

g;;‘lc;;z Priparat BiCl; AgCl BiCl; : 3Ag | Atomge wicht
6 1 3.29894 3.38522 0.974513 209.020
7 1 3.54331 3.63594 0.974524 209.024
8 1 4.74125 4.86523 0.974517 209.022
9 1 2.64020 2.710934 0.974481 209.010
10 1 4.49476 4.61203 0.974573 209.040
11 1 5.19912 5.33506 0.974519 209.022
15 2 4,99471 5.12542 0.974498 209.015
16 2 529284 5.43129 0.974509 209.019
17 2 4.62983 4,75076 0.974545 209.031
18 9 5.67213 5.82053 0.974504 209.017
19 5 5.69460 5.84367 0.974490 209.013
20 5 5.96312 6.11923 0.974489 209.012
232 4b 6.24054 6.40379 0.974507 209.019
23 2 6.30709 6.47219 0974491 209.013
68.71244 70.50970 0.974508 209.020

Verhiltnis BiCl; : 3 AgCl.
Nr. der Priparat BiCl AgCl BiCls: 8AgCl] Atomgewicht
Analyse para 8 5 3:008 g '

6a 1 3.29894 4.49789 0.733442 209.022
Ta 1 3.54331 4.83067 0.733503 209.043
8a 1 474125 6.46455 (0.733423 209.009
9a 1 2.64020 3.59956 0.733479 209.033
10a 1 4.49476 6.12841 0.733430 209.012
11a 1 5,19912 7.08896 0.733411 209.004
12 1 4.36220 5.94742 0.733461 209.025
13 1 4.42249 6.02960 0.733463 209.026
14 3 4.82566 6.57976 0.733408 209.003
15a 2 4.99471 6.80969 0.733471 209.030
i6a 2 5.29284 7.21652 0.733434 209.014
17a 2 4.62983 6.31252 0.733436 209.015
18a 2 5.67213 7.13383 0.733418 209.007
19a 5 5.69460 7.76479 0.733388 208.994
20a 5 596312 8.13087 0.733393 208.996
21 4 5.57877 7.60652 0.733419 209.007
22a 4b 6.24054 8.50911 0.733395 208.997
23a 2 6.30709 8.60003 0.733380 208.990
87.90156 | 119.85070 | 0733431 | 209.013

2. Oechsner de Coninck und Gérard:) geben in einer
kurzen Mitteilung die Resultate eines Versuchs der Revision des
Ste schmalzen technisches DBi-Metall
mit Salpeter, verwandeln es in BiCl; und reduzieren dieses im
Wasserstoff-Strom. Wie gewohnlich unterlassen sie es auch dies-

Atomgewichts des Wismuts.

1) C.r. 162, 252 [1916].
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mal, irgend welche Einzelheilen iiber ihre Arbeitsweise zu geben.
Sie wigen BiCl; und Bi-Metall und berechnen das Atomgewicht
aus dem Verhiltnis Bi Cl;:Bi, wobei sie fiir Chlor den abgerundeten
Wert Cl=35.56 in Rechnung stellen; es ist deshalb auch ganz
unberechtigt, das Atomgewicht des Bi mit zwei Dezimalstellen an-
zugehen, wie sie es tun, zumal sie ihre Wigungen nur bis auf
0.1mg ausfihren. Es fehlt auch jede Angabe dariiber, ob die
Wigungen auf das Vakuum reduziert wurden.

BiCl3 Bi Atomgewicht
0.6100 0.4038 208.55
0.5490 0.3634 208.52
0.4880 0.3230 208.48
0.4930 0.3263 20846
208.50

Nur der Vollstindigkeit wegen sei diese Untersuchung hier
erwihnt. Irgend welche Bedeutung kommt dem ermittelten Werte
Bi=208.5, der sich' bei Umrechnung mit dem genauen Atom-
gewicht des Chlors auf 208.3 erniedrigt, nicht zu.

f) Sechste Gruppe des periodischen Systems.

Schwefel.

Bei Gelegenheil der Revision des Atomgewichts des Kohlen-
stoffst) ist bereits auf die Kritik von E. Moles und Ph. A.
Guye hingewiesen worden. Die Annahme des irrtiimlichen Atom-
gewichts Na==22995 beeinflufit in gleicher Weise das Atom-
gewicht des Kohlenstoffs, wie das des Schwefels. Richards und
Hoover:?), die das Verhiltnis Na,CO;:Na,SO, bestimmten, fanden
auf diese Weise fiir Schwefel das Atomgewicht S=32.056. In-
folgedessen hatte die internationale Kommission im Jahre 1916
den Wert 32.06 an Stelle des fritheren 32.07 aufgenommen. Da
eine sachliche Begriindung fiir diese Anderung nicht vorliegt, so
erscheint es richtig, diese riickgiingig zu machen und
dic wohl begriindete Zahl 32.07 wieder aufzunehwmen.

Tellur.

Lnfolge - der bekannten Sonderstellung des Tellurs im perio-
dischen System ist das Atomgewicht dieses Elements in den
letzten Jahrzehnien wiederholt neu bestimmt worden. Stdahler und
Teschs) haben nun eine Revision dieser Konstanten mit den
Mitteln moderner Atomgewichtstechnik ausgefiihrt durch Ermittlung

1) sieche unter Kohlenstoff. 2y Am. Soc. 38, 108 [1915].
33 Z. a. Ch. 98, 1 [1916).
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des Verhiltnisses Te:TeQ,, das als das geeignetste hierzu erscheint.

In ihrer sehr ausfithrlichen Mitteilung geben sie zunichst
eine Kritik der bisher angewandten Reinigungs- und Bestimmungs-
methoden. Sie reinigen ihr Material in folgender Weise: Drei
Proben von metallischem Tellur von verschiedener Herkunft und
Reinheit wurden zunichst im Vakuum destilliert und dann in
das Tetrachlorid iibergefithrt. Letzteres wurde 5—6-mal im Chlor-
strom fraktioniert und nur der konstant siedende Anteil aufge-
fangen. Das Destillat wurde in HCI geldst und im emaillierten Auto-
klaven bei 18—20 Atm. Druck mit SO, reduziert. Das so erhaltene
amorphe Metall wurde gewaschen, getrocknet, zweimal im Va-
kuum destilliert, bei der Schmelztemperatur mit Wasserstoff be-
handelt und schlieBlich noch zweimal in Quarzréhrchen im Va-
kuum destilliert und im Wasserstoff geschmolzen. Die spektral-
analytische Untersuchung der drei gereinigten Proben lieferte ein
vollkommen reines, von jeder fremden Linie freies Tellurspek-
trum, in welchem sogar noch drei Linien fehlten, die man bisher
dem Spektrum des Tellurs und dem des Selens gemeinsam zuteilte.

Zur Austithrung der Bestimmung wurde das gewogene Tellur
in einem Jenakolben in Salpetersiure gelost, die Losung bei mog-
lichst niedriger Temperatur im Luftstrome verdampft und das er
haliene basische Nitrat durch Erhilzen auf 500—600° in einem
sehr schwachen Strom von vollkommen reiner und trockener Luft
in TeO, verwandelt, das geschmolzen wurde. Die abdestillierte
Sidure wurde in einer gewogenen Platinschale im Vakuumbad ein-
gedampft und der verbleibende Riickstand, der wohl zum gréfien
Teil aus basischem Tellurnitrat bestand, gewogen, nachdem er
durch Erhitzen auf 360° in TeO, iibergefiihrt worden war.

Die Wigungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten
his auf 0.02mg ausgefithrt und auf das Vakuum reduziert (vergl.
dic Tabelle auf S.LXXIX oben).

Der Wert 127513 bildet eine Bestitigung des in
die internationale Tabelle aufgenommencn 127.5.

2. Bruylants und Michielsent) haben das Atomgewicht
des Tellurs durch Analyse des Tellurwasserstoffs TeH; in der
Weise ausgefiihrt, dal sie das Gas durch Erhitzen zersetzten, den
Wasserstoff durch Kupferoxyd verbrannten und einerseits das
Tellur, andererseits das gebildele Wasser wogen. Als Darstellungs-
methode fiir TeH, eignet sich das Verfahren von Ernyei®),
nach dem Schwefelsiure bei —15 his --20° mit einer Kathode aus

1) Bull. Acad. Roy. de Belgique, Cl. des sciences 1919, 119
2y Z. a. Ch. 25 313 [1900].
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Xz.al(;z‘; Te Te Oy Te:TeO3 | Atomgew.

Probe A.
1 4.46603 | 5.58683 | 0.799335 | 127.510
9 6.19861 | 775415 | 0799393 | 127.516
3 6.61465 | 827460 | 0799392 | 127.515
4 576199 | 7.20817 | 0.799368 | 127.497
5 6.03396 | 7.54818 | 0799393 | 127.516
L Mittel | 0.7993%6 | 127510

Probe B.
6 6.91214 | 8.64677 | 0.799389 | 127.512
7 666175 | 8.33351 | 0799393 | 127.516
8 587323 | 7.34707 | 0799398 | 127.520
9 6.18154 | 7.78286 | 0.799386 | 127.510
10 6.04458 | 7.56145 | 0.799394 | 127.517
IL Mittel | 0.799392 | 127.515

Probe C.
11 6.90661 | 8.63959 | 0.799414 | 127.532
12 491463 | 6.14810 | 0799374 | 127.501
13 541885 | 6.77876 | 0.799387 | 127.510
III Mittel | 0.799387 | 127.514
Gesamtmittel 0.799390 | 127.513

reinem Tellur und einem Platindraht als Anode unter Benutzung
eines Dinphragmas aus Pergamentpapier elektrolysiert wird. Ge-
ringe Verunreinigungen von H,S, H,Se, H;Sb wurden durch frak-
tionierte Deslillation und Sublimation beseitigt. Das reine Gas
wird in Glasréhrchen gewogen, in denen es dann bei 200—220°
zersetzt wird. Diese Rohrchen werden dann mitlels Hahnver-
bindung an den Verbrennungsapparat angeschlossen, der aus dem
tohr mit Kupferoxyd und einem gewogenen Phosphorpentoxyd-
Rohr zur Aufnahme des Wassers besteht. Die Verbrennung ge-
schieht in einem Strome reinen Sauerstoffs bei 4500

H hnet
TeH, t Te l H,0 x la‘:):rﬁi(;‘ e ! H; gef.
]
1.95150 1.91895 0.2'7096 0.03032 [ 0.03255
0.79827 0.78501 0.11078 0.01239 0.01326
0.49887 0.49072 | 0.06945 0.00777 0.00815

Die Differenzen zwischen H, (gef.) und H; (aus dem H,0 ber.)
sind nach Ansicht der Verfasser die Folge davon, daBl ein Teil
des TeH, unzersetzt bleibt. Es mul daher an dem Gewicht des
Te eine Korrektur angebracht werden. Die endgiilticen Resultate
gind dann die folgenden:
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Te 0] Te: 0 Atomgewicht
1.92091 0.24061 7.98334 127,73
0.78576 0.09838 7.98741 127.80
0.49103 0.06167 7.96219 127.39

Wenn man nur die beiden ersten Bestimmungen beriick-
sichtigt, die Verfasser {ir vertrauenswiirdiger halten, so wiirde
das Atomgewicht um 0.3 Einheiten hoher sein, als bisher ange-
pommen. Die Arbeit hat schon im Hinblick auf die
wenigen Bestimmungen einen nur provisorischen
Charakter.

Uran.

Honigschmid!) hat seine vor kurzem ausgefihrte~Revi-
sion des Atomgewichts des Urans:) durch Analyse des Urano-
bromids in Gemeinschaft mit Horovitz wieder aufgenommen.
Diese neue Untersuchung sollte einen Beitrag darstellen zur Ent-
scheidung der Frage bezliglich der oft vermuteten Komplexitit
des Urans.

Dic Autoren gingen von Uranoxyd aus, das aus dem krystalli-
sierten Uranerz von Morogoro in Deutsch-Ostafrika isoliert worden
war, Dieses Erz ist cinerseits viel reiner als das Pecherz von St.
Joachimsthal oder Cornwallis, das bisher wohl ausschlieBlich das
Material fiir Atomgewichtsbestimmungen dieses Elementes geliefert
hatte, andererseits ist es auch viel dlter, wie sich aus dem Ver-
hiltnis Uran-Blei:Uran berechnen li8t. Es sollte fesigestellt wer-
den, ob dieses Uran auns reinem Erz ein anderes Atomgewicht
besilzt als das gewdhnliche aus europiischem Pecherz.

Nach Abscheidung und Entfernung der seltenen Erden, des
Fisens usw. wurde das Uran als Sulfid gefillt, dieses in Nitrat
verwandelt und letzteres 10-mal aus Wasser umkrystallisiert. Aus
der Ldsung des reinsten Anteils wurde das Oxalat gefillt und zu
Oxyd verglitht. Dieses diente zur Gewinnung des Tetrabromids
nach dem frither ausfiihrlich beschriebenen Verfahren. Die Ana-
lyse wurde nach -der iiblichen Harvard-Methode ausgefiihrt. Es
wurden wieder die beiden Verhiltnisse UBr,:4 Ag:4 AgBr bestimmt
und zwar in zwei Serien von Analysen. Fiir die erste Serie wurde
das Uranobromid im Bromsirom geschmolzen und fiir die zweite
im Stickstoffstrom. Die Resultate der I. Serie sind wieder zu
niedrig, da hier eine Auflésung von Brom im geschmolzenen
Bromid erfolgte, wie auch schon frither unter den gleichen Ver-
suchsbedingungen festgestellt worden war. Die Autoren geben

1y M. 87. 185 [1916]. 2y M. 36, 51 [19151.
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deshalb der zweiten Serie den Vorzug. Der dabei erhaliene Atom-
gewichtswert U=238.159 stimmt innerhalb der Versuchsfehler mit
dem friiher fiir das Uran aus Pechblende gefundenen U=238.175
itberein.

1. Serie:
UBre:4Ag.

UBr, Ag UBry:4Ag | Atomgewicht
4.65837 3.60418 1.29249 238.071
3.99404 8.09028 1.29245 238.055
4.59078 3.55214- 1.29240 238.031
4.43275 3.42969 1,29246 238.060

17.67594 13.67629 1.29245 , 238.054
UBr,: 4AgBr.

UBr, AgBr UBr:4Ag Br| Atomgewicht
4.65837 6.27409 0.74247 238.073
3.99404 5.37994 0.74239 238.011
4.59078 6.18353 0.74242 238.030
443275 5.97038 0.74246 238.058

17.67594 23.80794 0742438 | 238.043
2, Serie:
UBry: 4Ag.

UBr, Ag UBr.:4Ag | Atomgewicht
5.28043 4.08466 1.29275 238.183
536124 4.14755 1.29263 238.130
5.90561 4.56818 '1.29277 238.192
3.14043 2.42929 1.29273 288.177
440377 3.40682 1,29263 238.134

24.09148 18.63650 1.29270 238.163
UBr,:4AgBr.

UBry AgBr UBry:4 AgBr| Atomgewicht
528043 7.11092 0.74258 238.150
536124 722023 0.74253 238.113
5.90561 7.95237 0.74262 238.182
3.14043 4.22884 0.74262 238.181
4,40377 5.93036 0.74258 238.151

2409148 32.44272 t 0.74258 228.155

Mittel dieser zehn Bestimmungen: 238.159.

Die Untersuchung ergibt eine Bestitigung fiir den
Wert der internationalen Tabelle 238.2.
Berichto d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. (6)
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g) Siebente Gruppe des periodischen Systems.
Fluor.

Im Verlaufe ihrer grofen Arbeit iiber das Atomgewicht des
Bors (s. d.) haben Smith und van Haagen?) auch das Fluor
an ihre Bestimmungsreihen angeschlossen. Ausgehend vom wasser-
freien Borax, wurde die Borsiure als Methylester verfliichtigt;
doch gelingt es hierbei nicht, durch Zusalz von Fluorwasserstoff-
sdure den Riickstand vollstindig in Fluorid iberzufiihren, um
so den Wert des Verhiltnisses Na;B,07:2NaF zu ermitteln. Die
Verfasser fanden aber, daB diese Umwandlung sich mit Erfolg
durch Vermittlung des Formiats ausfiihren 1i8t. Bewirkt man
die Bildung und das Abdestillieren des Esters bei Gegenwart von
Ameisensiure, so kann man das Formiat leicht in Fluorid und
dieses in Sulfat iberfithren. Man gewinnt so den Wert der
Verhiltnisse Na,B,0::2NaF und Na,S0,:2NaF. Kurze Angaben
iiber die Ausfithrung findet man unter »Bor«. Fiir das Bor wurde
das von den Verfassern bestimmte Atomgewicht 10.900 ange-
nommen, fiir Schwefel 32.069, fir Natrium 22.997.

2 NaF:

NaF Na; B0, Nay B, Oy Atomgew.
0.29042 0.69695 0.416701 19.005
0.66757 1.60201 0.416688 19.004
0.83003 1.99197 0.416708 19.006
1.10329 2.64768 0.416701 19.005

Na;S0. |2 NaF:N23S0,
0.29042 0.49113. 0.59133 19.006
0.66757 1.12889 0.59135 19.007
1.10329 1.86597 | 0.59126 19.002

Mittel 19.005

Die Ubereinstimmung ist eine ausgezeichnete. Eine gute Stiitze
findet das Ergebnis dieser Arbeit in der von Moles und Batu-
ecas?) auf physiko-chemischemn Wege durch Bestimmung der
Normaldichte des Methylfluorids ausgefiihrten Unlersuchung, die
zu dem Endwerte F=19.002 4 0.004 fithrt. Diese Ubereinstim-
mung der Resultate, die nach zwei von einander vollig unabhin-
gigen Methoden erzielt wurde, rechtfertigt es, statt der alten
Zahl 190 fir Fluor das Atomgewicht 19.00 in die Ta-
belle aufzunehmen.

1) Carnegie Instit. Publ. 267 [1918].
2) siehe S.XXIV unter »physiko~chemischen Methodenc.
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Jod.

Guichard?) fihrte eine Atomgewichtsbestimmung des Jods
durch thermische Zersetzung des Jodpentoxyds aus, wobei Jod
und Sauerstoff gewogen wurden.

In sehr eingehender Untersuchung unterwirft er alle Ope-
rationen und alle- zu verwendenden Materialien einem genauen
Studium. Er findet, da8 Jena-Glasrohren bei hoher Temperatur
im Vakuum kaum merkliche Mengen Gas abgeben, weshalb die
Versuche zur Bestimmung des Atomgewichtes des Jods in Jena-
glas ausgefiihrt werden konnten. Porzelanrthren verhalten sich
sehr verschieden, undurchsichtiges Quarzglas gibt wihrend langer
Zeit im Vakuum betréchtliche Mengen von Gasen ab, kann also
nicht verwendet werden, wenn es sich um genaue Messungen
handelt.

Von festen Korpern kénnen einige leicht von Gasen befreit
werden, so J, P, Sn, Mg, Cd und Pb, wihrend bei K und Zn die
Entgasung sehr langsam erfolgt. Eine besonders genaue Unter-
suchung des Kupfers zeigt, daB die Menge der bei hoher Tempe-
ratur im Vakuum abgegebenen resp. noch zuriickgehaltenen Gase
abhingt von der Oberfliche und der Behandlung des Metalls. Am
besten geeignet fiir die Zwecke der vorliegenden Untersuchung
erwies sich ein Kupferdraht von 0.1 mm Durchmesser. Wenn
dieser Draht in einer Serie von Versuchen mehreremal abwechselnd
oxydiert und wieder mit Wasserstoff reduziert wird, erreicht man
vollstindige Entgasung, so daB bei der Oxydation des Kupfers
keire Gasentwicklung mehr erfolgt.

Es zeigte sich, dafl die Quecksilberdimpfe in den evakuierten
Apparat diffundieren und das Jodpentoxyd angreifen. Um sie
zu absorbieren, schaltet man zwischen Hg-Pumpe und den Reak-
tionsapparat ein Schutzrohr mit J;0; ein und iiberdies ein U-Rohr,
«las geniigend stark gekthlt wird. Hihne an dem evakuiert zu
wigenden Apparat ersefzt man durch zugeschmolzene Capillaren,
die durch Zerbrechen in Kautschukschliuchen getffnet werden.
Blindversuche lieBen erwarten, daf diese Operation ohne Glas-
verlust ausgefilhrt werden konne.

Zur Darstellung von J;0; benutzt Guichard die Oxydation
von Jod mit Salpetersidure, nachdem Versuche betreffend die direkte
Vereinigung von Jod mit Sauerstoff fehlgeschlagen waren. In
QuarzgefiBlen und bei sorgfiltiger Vermeidung von Staub erhilt
man ein sehr reines Produkt. Verfasser studiert die Okklusion

1) A. ch. [9] 6, 279 [1916]; 7, 5 [1917].
(6"
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von N und H,0 durch das Pentoxyd, die Einwirkung hoherer
Temperatur auf dasselbe und die Geschwindigkeit der Zersetzung.
Aus diesen Untersuchungen ergibt sich, daB das Anhydrid sehr lange
(bis zu 100Stdn.) auf 250° erhitzt werden kann, ohne merklich
zersetzt zu werden.

Zur Reindarstellung des Jods wurde KJ mit CuSO, gefillt,
der aus J, und Cusl, bestehende Niederschlag zweimal mit Wasser-
dampf, dann mit KJ und moch ein viertes Mal wieder mit Wasser
destilliert. Das Jod wurde auf Porzellanfiltern abtropfen gelassen
und unter einer Glocke aufbewahrt. Zur Darstellung des Pentoxyds
wurde das Jod in einen Quarzkolben gebracht und darauf Sal-
petersiure destilliert. Die Destillation wurde unter jedesmaligem
neuen Zusatz von Jod mehreremal wiederholt und das Reaktions-
produkt auf 200° erhitzt. Durch wiederholtes Aufldsen in Wasser,
Abdampfen und Erhitzen des Riickstandes ‘auf 3300 wurde das
Pentoxyd von N befreit. Dabei findet partielle Zersetzung statt,
wodurch dem Produkt etwas Jod beigemischt wird, das aber durch
erneute Aufldsung und Abdampfen bei 200° leicht ausgetrieben
werden kann. Das so erhaltene Pentoxyd war weil und enthielt
keine Spur von Stickstoff oder Jod. Spuren von Wasser wurden
spiter entfernt.

Das Pentoxyd wurde in ein kleines Quarzrohr gefiillt und
dieses in den Zersetzungsapparat eingeschoben. Durch 12Stdn.
wihrende Erhitzung im Hochvakuum auf 220—240° wurde eine
vollstindige Entwisserung erzielt. Nach dem Abkiihlen wurde der
Apparat gewogen. Zur Zersetzung wurde im Vakuum rasch auf
3500 in 5Stdn. auf 400° mund schlieBlich auf 450° erhitzt. Das
freie Jod wurde in einer mit Kohlehsiure-Schnee gekiihlten Vor-
lage der gewogenen Glasapparatur kondensiert und der entwickelte
Sauerstoff von auf 600° erhitztem Kupferdraht, der in ein U-Rohr
gefiillt war, absorbiert.

Der Zersetzungsapparat wurde mit dem Jod gewogen, dann
dieses durch Erhitzen vertrieben und der leere Apparat nochmals
gewogen. Durch Wigung des Kupferrohrs vor und nach dem Ver-
suche wurde das Gewicht des entwickelten Sauerstoffs ermittelt.
Alle Wigungen wurden mit Gegengewichten aus gleichem Material
ausgefiihrt.

Fiinf endgiiltige Analysen einer ununterbrochenen Serie gaben
die folgenden Resultate:
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Jod frei Sanerstoft
3204 zlersetzt gemacht d. Cu gebund. Py+P: [P —(Pa+-Py)
) P
5.18051 8.93910 1.24183 5.18098 — 0.00042
7.80826 5.93688 1.87138 7.80826 0.00000
9.33281 7.09689 2.28687 9.33826 - 0.00045
6.23324 4.73922 1.49383 6.23255 + 0.00069
7.08076 5.38441 1.69714 7.08155 — 0.00079

Diese Resultate, in dreifacher Weise kombiniert, geben
15 Werte filr das Atomgewicht des Jods.

126.88 126.92 126.87
126.90 126.90 126.90
1268.935 126.96 126.93
126.94 126.885 126.96
126.905 126.96 126.89
Mittel 126.912 126.925 126.91

Als Gesamtmittel aller Werte ergibt sich das
Atomgewicht des Jods fiir 0=16.000 zu J==126.915, also
eine Bestiitigung des Wertes der internationalen Ta-
belle 126.92.

Buchdruckerei A. W. S8chads, Berlin N. 89, Schulsendorfer Strefe 26.



