
Zweiter Bericht der Deutschen Atomgewichts- 
Kommission: In der Zeit von 1916 bis 1920 

veriiff entlichte Abhandlungen. 
(Eingeganyen am 29. Yai 1922) 

In ihrem ersten Berichtl) hat die Kommission sich darauf be- 
schriinkt, die beiden Atomgewichtstabellen fur das Jahr 1921 mit- 
zuteihn, die das Ergebnis der Prufung der in dem Zeitraume von 
1916 bis 1920 erschimenen Arbeiten darstellen und nur eine 
kurz gefabte Erlauterung voraustuschicken, die das zum Ver- 
standnis Notwendigste enthielt. Uber die Zweiteilung der Tabelle 
ist dort das Erforderliche bereits gesagt worden. Der Versuch, neben 
der Tabelle xder praktischen Atomgewichtecc in einer Tabelle der 
))Atomarten(( einen Oberblick iiber den Stand der Isotopenfrage 
zu geben, bedarf heute wohl keiner besonderen Rechffertigung 
mehr. 

Es iolgt nun ein zweiter ausfiihrlicher Bericht, der auf die 
einzelnen Abhandlungen des genannten Zeitraumes in I kritisch- 
referierender Weise eingeht. Die Einsicht in ihn wird es ermog- 
Iichea, 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 
Abaderung der in Deutschland seit 1916 geltenden Zahlen ftir notig 
hielt, die hierfur maageblichen Grunde zu erfahren. Die% Moglich- 
keit ist dadurch gegeben, da13 bei jeder Arbeit nicht nur eine kurze 
Schiklerung des Untersuchungsganges, sondern auch, abgesehen 
von einzelnen Kurzungen, das ‘gesamte Zahlenmaterial beigefugt 
wurde. Die Kommission ging dabei von der Erwagung aus, daS 
der Einblick in die zahlenmafiigen Ergebnisse der Einzelbestim- 
mungen und der Bestimmungsreihen, uberhaupt erst ein Urteil 
uber den Wert leiner solc5en Prazisionsarbeit zuliiibt. Hierbei, 
verweist die Kommission auf das Vorbild der von E. Moles  seit 

1) B.54, A. 181 [1921]. - In der ,TaheW-e der praktischen Atom- 
gmichtecc muB es statt 4.0 far Helium 4.00 hei5en. 

Berichte d. D. Chem. Gesellseliaft. Jahrg. LV. (1)  



1916 in dem Journal de Chimie Physique in franzosischer Sprache 
ver'affentlichten ausgezeichneten Jahrhsiibersichten. Denselben Zweck 
verfolgen in der amerikanischen Literatur die von G r e g o r y  P a u l  
B a x t e r  im Journal of the American Chemical Society erscheinen- 
den Berichte, die aber weniger ausfiuhrlich und weniger kritisch 
gehalten sind. 

Die deutsche Kommission gedenkt, einen kurzen Bericht auch 
in den kommenden Jahren regelmaDig herauszugeben, und zwar 
SOU er von jetzt an stets im ersten Januarheft dieser Berichte er- 
scheinen und die Besprechztng der Literatur bis zum 1. Juli des 
vorangegangenen Jahres enthalten. Es wird auf diese Weise ein 
Archiv der Ahhandlungen uber Atomgewichtsbestimmungen ge- 
schaffen, das das gesamte Material vereinigt und das sowohl den 
auf dilesem Gebiete arbeitenden Forschern als auch den Heraus- 
gebiern von Lehr- und Handbuchern als zuverlassige Quelle fur 
ihru: Studien dienen kann. In diesem Zusammenhange sol1 nicht 
unterlassen werden, auch auf das Handbuch der Anorganischen 
Chemie von A b e  g g - A ue  r b a c h hinzuweisen, in dem zuerst 
B. B r a u n e r  und neuerdings Ju l .  Meyer  in vortrefflicher Weise 
eine historisch-kritische Obersicht uber die gesamte Atomgewichts- 
literatur gegeben haben. 

Die Kommission hat noch mitzubilen, daD ihr bisheriger Vor- 
sitzender Hr. W. O s t w a l d ,  durch andere Arbeiten voll in Bn- 
spruch genommen, aus ihrem Verbande ausgeschieden ist. An 
seiner Stelle hat den Vorsitz Hr. 0. H 6 n i g s c h m i d iibernommen. 
Es geziemt sich, bei dieser Gelegenheit dankbar der au0erordent- 
lichen Verdienste zu gedenken, die sich Hr. 0 s  t w a l d  als-[lang- 
jiihriges Mitglied der Internationalen Kommission und zuletzt als 
Vorsitzender der Deutschen Kommission um die Sache der Atom- 
gewichtsforschung erworben hat. 

Gedenken muD die Komrnission auch des schweren Verlustes, 
den die Wissenschaft durch das am' 27. Marz 1922 erfolgte IDahin- 
scheiden von P h i l i p p e  A u g u s t e  C u y e  erlitten hat. Dieser 
Forscher hat im Zusamknenwirken mit seinen Schulern die Methoden 
der Atomgewichtsbestimmunmung 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 erreichbaxen Genauigkeit treten kann. 

Allgemeine Grundsatze. 

Als primares Bezugselement gilt seit der internationalen Ver- 
einbarung vom dahre 1905 allein der Sauerstoff rnit dem $Atom- 



gewicht 16.000. Als sekundare Basis dient in allen den zahlreichen 
Fallen, in denen das Atomgewicht durch die Analyse eines Halogen- 
salzes mittels Silberfallung nach der Methode von T. W. R i c h a r d s  
und seiner Schule bestimmt wurde, das Atomgewicht des Silbers 
107.88. Diem &ah1 kann als genau gelten bis auf hochstens ~ / ~ o o o o  

ihres Wertes. Eine gleich hohe Genauigkeit kommt auDerdem Doch 
den Atomgewichten des Wasserstoffs, des Chlors, des Broms, des 
Jods, des Stickstoffs und des )Kohlenstof$ zu. Hieraus folgt 
logisch, daB man die von der Silberbasis abhlngigen Bestimmungen 
keinesfalls mit einer groDeren Genauigkeit notieren sollte, als 
dem Silberatomgewicht selbst zukommt. Diesen Grundsatz hat 
die Kommission ganz allgemein durchfuhren zu mussen geglaubt, 
gleichgultig ob das Atomgewicht in der Berichtsperiode 1916 bis 
1920 oder schon friiher Gegenstand der letzten Untersuchung war, 
wahrend sich sonst ihre Tatigkeit nur auf den gedachten Zeitrauni 
erstreckt hat. Sie hat deshalb die Atomgewichtswerte folgender 
Ebmente um e im Zahlenstelle gekiirzt : 

I Ba 1 Cd 1 Cs I Pb I Rb Sr 

1916 137.37 112.40 132'81 207.20 85.45 87.63 
1921 1 137.4 1 112.4 1 132.8 1 207.2 1 85.5 1 87.6 

Es ist nicht zu leugmn, daD man bei strenger Befolgung 
dieses Grundsatzes den Ergebnissen mancher neueren Bes timmun- 
gen nicht gerecht wird. Die Technik der Darstellung und 'der h a -  
lyse der Chloride und Bromide hat in den I-IBnden einiger Ex- 
perimentatoren, die durch lange Erfahrung Ubung und gescharften 
Bliclr gewonnen haben, tatsachlich eine solche Vervollkommnung 
erfahren, daS die Genauigkeit, gemessen an  dem mittleren oder 
wahrscheinlichen Fehbr der Bestimmungen, an sich nicht selten 
eine hiihere als Yloaoo ist, so daB sogar fur Elemente mit dreistel- 
ligen Atomgewichtszahlen wie Thorium, Wismut, Uran die zweite 
Dezimalstelle noch zuverlassig ist. Trotzdem schien es der Kom- 
mission richtig aus der erwlhnten logischen Erwagung heraus, die- 
sen Tatbestand so lange unberiicksichtigt zu lassen, als das Ver- 
hiiltnis Silber : Sauerstoff nicht genauer als bisher bestimmt ist. 

Abgesehen von diesern allgemeinen Gesichtspunkte, entsteht 
weiter die Frage, nach welchen Grundsatzen die Genauigkeit der 
in einer neuen Abhandlung veroffentlichten Bestimmungsreihen 
zu bewerten ist, d. h. welcher Zahlenstelle noch ein realer Wert 
zukommt. Die Kommission b t  vorltiufig davun abgesehen, in dieser 

(13 



Beziehung allgemein gultige Regeln aufzustellen; jedenfalls aber 
inuRte sie sich dariiber klar werden, in welchen Fallen eine Neu- 
bestimmung einen so erheblichen Fortschritt darstellt, daD eine 
Anderung der bis dahin geltenden Zahl gerechtfertigt erschien. 
Ganz allgemein befindet sich die Kommission iq  Einklang mit 
allen den vielen Stimmen, die in dieser Frage laut geworden sind, 
d a S  n l m l i c h  B n d e r u n g e n  m o g l i c h s t  s e l t e n  v o r g e n o m -  
m e n  w e r d e n  so l l en .  Andererseits sol1 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, 'la& sich 
aber in vielen Fiillen erst auf Grund des Vergleiches mehrerer 
nach von einander unabhangigen Methoden ausgefiihrter Unter- 
suchungen abgeben. So ist in diexer Beziehung aul3erste Vorsicht 
geboten. Daraus folgt jedoch nicht, daD man mit einer Abanderung 
unter allen Umstiinden warten miisse, bis eine oder mehrere Be- 
statigungen eines neuen Wertes vorliegen. Als Beispiel moge das 
Atomgewicht des Z i n n s  dienen. 

Fur dieses Element wurde seit 1903 das Atomgewicht 119.0 
auf Grund einer Arbeit von B o n g a r  tz  und C 1 assen ' )  angenom- 
men, ein Wert, der 1916 von der inkrationalen Kommission in 
118.7 geandert wurde. Den AnlaD hierzu gab eine Arbeit von 
Briscoez),  in der bei der Bestimmung des Verhiiltnisses 
Sn C1,: 4Ag sgmtliche neueren Erfshrungen nutzbar gemacht waren. 
Sie stellte methodisch einen sehr erheblichen Fortschritt dar und 
wax in jeder Beziehung den alteren Bestimmungen weit iiber- 
legen. So war es gerechtfertigt, das neue Atomgewicht, das aus 
einer Reihe ausgezeichnet iibereinstimmender Einzelbestimmungen 
hervorging, in die Tabelle aufzunehmen. Seine Bestatigung er- 
folgte erst im Jahre 1920 durch die Arbeiten von B a x t e r  und 
S t a r k w e a t h e r s )  und von B r a u n e r  und Krepe lkas )  sowie von 
Krepelka3)  allein. Dieses Beispiel zeigt, daS es bei der Beur- 
teilung von Neubestimmungen in erster Linie auf die ))objektivenc 
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. 1st dies nicht der 
Fall, so wird man Bedenken tragen, eine knderung des Atomge- 
wichtswertes auf Grund einer solchen Untersuchung vorzunehmen. 
Die Frage nach der z a h 1 e n  m a D i g e n Genauigkeit hat also erst  

1) B. 21, 2900 [1888]. 
, 2 )  Soc. 107, 63 [1915]. 
3 )  siche in diescm Bericht uiiter Z i n n .  
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dann einen Sinn, wenn das Vorhandensein konstanter Fehler, so- 
weit das iiberhaupt moglich ist, verneint werden kannl). Erst in 
zweiter Link lcommt die mathematische Auswertung des mitgeteil- 
ten Zahlenmaterials in Hetracht. In dieser Beziehung ist, abgesehen 
von der Anzahl der von einander unabhangigen Einzelbestimmungen 
und der absoluten GroBe der angewandten Substanzmengen und 
ihrcr Variierung, der Grad der Obereinstimmung der mitgeteilten 
Werte mal3geblich fur die Beurteilung des endgultig errechneten 
Mittelwertes der Bestimniungen. Die hierfiir notigen Daten sollten 
in jedem Falle von dem Autor der Arbeit selbst 'berechnet und 
rnitgeteilt werden 8).  

Im allgemeinen lehrt aber die Erfahrung immer wieder, daB 
die individuellen Fehler und UngleichmlBigkeiten beim Arbeiten, 
wie kleine Wlgungsfehler usw., die auf die GleichmaBigkeit und 
Obereinstimmung der Bestimmungsreihen in erster Linie von Ein- 
f h D  sind, bei modernen Atomgewichtsbestimmungen, einen er- 
fahrenen Experimentator vorausgesetzt, weniger ins Gewicht fallen 
gegeniiber den konstanten Fehlern, mogen sie versteckt oder fur 
den kritischen Beobachter kenntlich sein. Eine anfechtbare Me- 
thode vermag unter Umstlnden eine glanzende Ubereinstimmung 
der Einzelresultate zu ergeben. Hieraus folgt, da13 die Aufstel- 
1 ~ g  allgerneiner Grundsiitze fiber die Beurteilung der zahlen- 
mMigen Oberlegenheit eines neuen Atomgewichtswertes fiber 
cincn 51 teren bedenklich ist. Die endgiiltige Stellungnahme zu 

1) Einige solclier Fehlerquellen: 1. Nicht einwandfreie Ileinheits- 
prufung, z. B. bei seltenen Erden, fehlende spektrographische Untersuchung, 
2. fragliche Eignung des gewiihlten Bestirnmungsverhlltnisses, 3 .  Wjgung 
pulverfdrmiger und daher Gase pkkludierender Substanzen, 4. rnBgliche Ver- 
unminigungen bei der Darstellnng durch Glasbestandteile, Quarz, Kaulschuk, 
5. hlbglichkeit geringer Zersetzungen der zu analysierenden Verbindung, 
z. B. nicht vdllig neutrales Chlorid, 6. Nichtbericksichtigung der Kontraktion 
yon Glasballons beim Evakuieren (Gasdichtebeslimmungen), USR. 

2 )  Die Ibmmission empfiehlt, jeder Bestimmungsserie folgende An- 
gaben hinzuzufiigen: 1. den Mittelwert und die nlittlere &-Abweichung der 
Einzellrestimmungen vom Mittlwert, 2. PI: P,, das extreme Verhatnis 
der  angewandten Substanzmengen, 3. J die maximale Abweichung der 
l~inzelbeslimmungen, 4. d, den mittleren Fehler der Einzelbestimmun- 
gen, 5. d, den miltleren Fehler des Mittelwertes. Hiermit ist die Mdg- 
lichkeit dcr Beurteilung der zahlenmiil3igeu Genauigkeit eines Atomge- 
wichtswertes und der Vertrauensw~rdi6lceit der mitgeteilten Dezimalstellen 

gegeben. dl = f -(=, wo B ( d 3  die Summe der Fehlerquadrate der 

Einzelbestimmungen gegen den Mittelwert, n die Anzahl der Bestimmun- 

gen bedeutet. 

n-1 

4 da = f -. 
dn 



jeder EinzelarbeSt inuB von der Wiirdigung aller in Frage kom- 
menden Umstlnde abhangen. Die Kommission sieht deshalb da- 
van ab, allgemeine Regeln aufzustellen, nach denen bei der 
Entscheidung ,uber die Anderung einer Atomgewichtszahl ver- 
fahren werden soll, wie es die im vorigen Jahre ineubegriindete 
Schweizer Atomgewichts-lCommission1) ge tan hat. Diese Kommis- 
sion schlagt in ihrem ersten Bericht vor, die Tabelle grundsatz- 
lich n u r  a l l e  z e h n  J a h r e  zu andern, will aber in besonders 
dringenden Fallen Ausnahmen zulassen, indem sie den Genauig- 
keitsfortschritt, dRr sine Abanderung des geltenden Wertes recht- 
lertigen soll, zahlenmafiig begrenzt. Ohne auf Einzelheiten dieses 
Berichtes hier einzugehen, mochte die Kommission ihre Meinung 
dahin aussprechen, daS sie sich mit einer solchen schematischen 
Festlegung, die jedes individuelle Urteil lihmt, nicht einverstanden 
erklaren kann, insbesondere auch nicht mit der dort allgemein 
aufgestellten Regel, nach der eine Neubestimmung der kritischeri 
Nachpriifung durch weitere, von ihr unabhangige Experimental- 
untersuchungen umso bediirltiger sei, je weiter sich ihr Atom- 
gewichtswert von dem bisher angeenomenen entfernt. Von diesem 
Gesichtspunkk aus durften z. B. die neubestimmten Atomgewichte 
des S c a n d i u m s  und aes W i s m u t s ,  die beide um eine 'ganze 
Einheit von den friiheren Werten abweichen, nicht in die Tabelle 
aufgenommen werden, ehe nicht zwei weitere, voneinander unab- 
IiHngige Eestimmungen vorlagen, obwohl doch die neuen Werte 
zweifellos der Wahrheit vie1 naher kommen, als die alten, die 
nachweisbar mit konstanten Fehlern behaftet waren. 

Die unterzeichnete Kommission ist also nach reiflicher Er- 
wagung zu dem EntschluB gekommen, jede Arbeit nach den oben 
angedeutekn Gesichtspunkten fur sich zu wiirdigen und danach 
ihre Entscheidung zu treffen. Hierbei soll immer der Gedanke 
leitend win, hderungen nur dann vorzunehmen, wenn nach sorg- 
faltiger Priifung aller UmpGnde die Uberlegenheit einer Neu- 
bestimmung uber eine altere nicht bezweifelt werden kann. Sie 
sieht deshalb auch davon ab, die Geltungsdauer der Tabelle zu 
begrenzen. 

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

1) A, L. I i r r n o u l l i ,  P D n t o i t ,  Ph. A. G u y e  und W. D. T r e a d -  
w e l l ,  Ilelv. chiin. ucla 4, 419 [1921] 
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- .. 

- 
A1 
Ar 
B 
Ba 
Bi 
C 
Cd 
Ce 
cs 
Em 

F 
Ga 

Deutsch- 
land 1921 

27.1 
39.9 
10.90 

137.4 
209.0 
12 .oo 

112.4 
140.25 
132.8 
222 

19.00. 
69.9 

Schweiz 
192 1 

27.1 
39.88 
10.90 

12.00 

- 

137.4 
208.0 

112.4 
140.3 
132.8 
222 
(Niton) 

19.00 
69.9 

27.0 
39.9 
10.9 

137.37 
209.0 

112.40 
140.25 
132.81 
222.4 
(Niton) 

19.0 
70.1 

12.005 

Kr 
Nb 
Pb 
Ra 
Rb 
S 
sc 
Si 
Sr 
Th 
Tu 
Y 

82.92 
93.5 

207.2 
226.0 
85.5 
32.07 
45.10 
28.3 
87.6 

232.1 
169.4 
88.7 

Schweiz 
1991 

82.9 
93.5 

207.2 
226 
85.5 

44.1 
28.3 
87.6 

232.4 
168.5 
88.7 

a2.07 

Interhat. 
1921 

82.92 
93.1 

207.20 
2’26.0 
85.45 
32.06 
45.1 
28.1 
87.63 

232.15 
169.9 
89.3 

Ein Vergleich der drei Reihen l%Bt erkennen, daD die ehe- 
mals internationale Kommission in der Aufnahme neuer Werte 
am wenigsten zuruchl tend gewesen ist, obwohl sie selbst vor 
allzu hiiufigen Anderungen wiederholt gewarnt hat. Sie ist sogar 
soweit gegangen, vijllig zweihlhafte Zahlen, wie 89.3 fur Yttrium 
ulld die Ergebnisse von Bestirnmung&i, die die Autoren Belbst 
fur nicht abscblieBend gehalten h a h ,  wie 27.0 fur Aluminium, 
70.1 fur Gallium, 93.1 fur Niob, 28.1 fur Silicium in ihre Tabelle 
aufzunehmen. Dagegen hat sie verbesserungsbediirftige Werte, wie 
12.005 fur Kohlenstoff und 222.4 fur Emanation stehen lassen. Die 
Schweizer Talrelle ist im wesentlichen identisch mit der aeutschen; 
leider hat sich aber die Schweizer Kommission, wie erwahnt, aus 
prinzipiellen Griinden nicht veranlaBt gefuhlt, die sicherlich fal- 
schen Zahlen fur Scandium, Wismut und Thorium den neuen und 
zuverlassigen Bestimmungen entsprechend abzulndern. 

In diesem Jahre hat nun auBerdem noch die neugegriindete 
S p a n i  s c h e  Atom ge w i c h t s - Kommi s s i o n  eine eigene Tabelle 
herausgegebenl). Sie ist insofern mit den andern Tabellen nicht 
ohne weiteres vergleichbar, als sie schon dnderungen enthalt, 
die auf G m d  von Neubestimmungen des Jahres 1921 vorgenommen 
wurden. Abgesehen hiervon, fuhrt sie ein neues Prinzip der No- 
tierung ein, indem sie die jenigen Dezimalstellen, deren Genauig- 
keit bis 1/4,,oo nicht ubersteigt, als untere Indices anfiigt. Es 
wird sich in einem spateren Bericht Gelegenheit finden, auf diese 
eingreifende Neuerung zuruckzukommen. 

DaB diese Vermehrung nationaler Atomgewichtstabellen der 
Sache selbst nicht zum Nutzen gereicht, sondern in hohem MaSe 

1) Annales de la Sociedad Espanola de Fisica y Quimica 20, 25 [1922]. 
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verwirrend wirken muD, braucht kaum hervorgehoben zu werden. 
Wenn die deutsche chemische Wissenschaft hiermit den Anfang 
gemacht hat, so befand sie sich infolge ihres Ausschlusses von 
cler gemeinsamen Reratung in einer Zwangslage, von der die 
mderen Nationen n i c h t betroffen waren. 

Der folgende Bericht iiber die einzehen Abhandlungen ist so 
eingeteilt, daB zunachst 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 diems Berichtes vielleicht nicht uner- 
wunscht win, da13 die Abkandlungen iiber die Atomgewichte aus 
der Gasdichte, die sich ausschlilefilich in auslandischen, jetzt 
schwerer zuganglichen Zeitschriften befinden, mit groBerer Bus- 
l'uhrlichlteit behandelt wurden. 

M. B o d e n s t e i n ,  0. I I a h n ,  
0. H o n i g s c h m i d  (Vors.), R. J. Meyer .  

I. Nach physiko-chemischen Verfahren bestirnmte 
Atomgewichte. 

Auch in der Peride,  iiber welche im Folgenden berichtet 
wird, sind mehrfach Atomgewichtsbestimmungen mittels physiko- 
chemischer Methoden ausgefiihrt worden. Ihre Grundlage ist 
tlas Gesetz der idealen Gase p v = R T ;  das Produkt von Druck 
tmd Volum ist der absoluten Temperatur proportional, und der 
Proportionalitatsfaktor 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 Atmosphiiren, v in Litern und T in Celsiusgraden +273 
gemessen wird. Das bedeutet, da13 ein Mol eines Gases bei 0' 
und 1 Atmosphare Druck den Raum von 22.4121 einnimmt. 

Eine Messung der in diesem Raum befindlichen Gasmenge 
gibt daher unmittelbar das Molekulargewicht in Grammen, viel- 
mehr wi i rde  es geben, wenn die Gase nidealu wlren und jenem 
Gesetz genau folgten. Das trifft aber nur bei ganz geringenDrucken 
zu, bei irgend groaeren dagegen nicht; die schwer kondensierbaren 
zeigen geringere, die leichter kondensierbaren starkere Abweichun- 
gen. Das Prochkt pv  ist nicht, wie obige Gleichung verlangt, 
lionstant fur gepbene Temperatur, sondern es zeigt leichte Ande- 
rungen mit dem Druck, im allgemeinen in dem Sinne (bei Drucken 
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f u r  eine oder ein paar Atmospharen), daD es fiillt mit steigendem 
Druck, bei wenigen Gasen (H,,Ne) im umgekehrten Sinne, wah- 
rend fur He praktisch genau p v = R T  gilt. 

Eine Bestimmung des Molekulargewichts - und damit des 
Rtompewichts - verlangt daher auSer der genauen Bestimmung 
tler bei 0" und 760mm in einem Liter vorhandenen Gewichtsmenge 
(das Litergewicht Lo) auch eine Ermittlung - der Kompressibilitat. 
Kennt man diese, so kann man die beobachtete Dichte extrapolieren 
iiuf den Druck 0, wo die idealen Verhaitnisse genau statthaben. 
Diem Beobachtungen sind fur Sauerstoff mit der wiinschenswerten 
Genauigkeit ausgefuhrt. Werden sie also an einem anderen Gas 
ebenso angestellt, so liefern sie dessen Molekulargewicht in direktem 
Vergbich mit dem der Basis der Atomgewichtstabelle. 

Das gilt naturlich zunachst nur fur gasformige Elementc. 
Liefert ein Element eine gasformige Verbindung mit einem zweiten 
von gutbekanntcm 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- 
lidten. 1st Sauerstoff dieses zweite Element, so ist die Genauig- 
keit naturlich die gleiche wie bei einem elementaren Gas. Abrr 
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 Ganzon. Eine Ungenauigkeit in der Bestimmung 
des Atomgewiehts des Wasserstoffes kommt daher im Ergebnis 
fur das Atomgewicht des Partners nur sehr abgeschwaicht zuf 
Geltung, und auch eine derartige Bestimmung ist eine nahezu 
direkte Beziehung auf das Atomgewicht des Sauerstoffs. 

Die Ausfuhrung derartiger Messungen vollzieht sich so, da5 
Lwwohl die Dichte ties Gases in der Gegend von 760mm ermittelt 
wird, wie auch die Kompressibilitat. Zur Erreichung des ersten 
Zwecks w i d  das sorgfaltigst, am besten nach vielen unabhgngigen 
Verfahren rein gewonnene Gas in Kolben von bekanntem Volum 
gewogen, in welche es bis zu gemessenem Druck in der Gegend 
yon 760mm und fast immer bei Oo, in schmelzendem Eis, einge- 
lassen worden ist. Diese Messung setzt naturlich Beachtung eincr 
groDen Reihe von Einzelheiten voraus, auf die hier nicht einge- 
gangen werden kann. Das Verfahren ist seit langerer Zeit so 
durchgearbeitet, daD es, von Kleinigkeiten abgesehen, immer wieder 
nach einem feststehenden Schema ausgefuhrt wird. Gelegentlich 
wird es ersetzt dadurch, daO das Gas aus jenem Kolben uberfiihrt 
wird in ein Absorptionsmittel, in dem es dann zur Wiigung 
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gelangt, auch wohl dadurch, dal3 es aus einer festen Substanz 
entwickelt wird, deren Gewichtsverlust sein Gewicht angibt. Eine 
neue und stark abweichende Form findet sich' unten beim Helium 
beschrieben. 

Die Ermittlung dsr Kompresrsibilifit wird sehr verschieden ge- 
handhabt. Sie kann rein rechnerisch aus den kritischen Daten abge- 
leitet werden, die durch die Zustandsgleichung von van  der W a a l s  
mit der Beziehung zwischen Druck und Volum verknupft sind, und 
man kann, von den kritischen baten ausgehend, den Vergleich mit 
Sauerstoff auch ganz anders ausfuhren, n h l i c h  nicht bei 00 und 
p=O, sondern bei subereinstimmenden(( Drucken und Temperaturen. 
Die Kompressibilitat kann ferner durch besondere Messungen er- 
mittelt werden, bei denen der Druck eines gegebenen Gasquantunis 
gemessen wird, wahrend dimes verschiedene Volurnina einnimmt. 
D i e s  beiden Bestimmbgsmethoden werden meist nicht vom 
gleichen Beobachter ausgefuhrt, der die Messung der Gasdichte 
vorgenommen hat, also auch nicht an der gleichen Gasprobe, son- 
dern von einem anderen Forscher ubernommen. In neuerer Zeil. 
ist bei einigen Untersuchungen (z. B. CH3F, HBr, s. u.) in sehr 
zweckmaBiger Weise die Ermittlung der Gasdichte bei einer 
Atmosphiire kombiniert worden mit der bei a/a und bei 113 Stmo- 
sphhe, ein Verfahren, das in zuverlassigster Weise auf den Druck 0 
zu extrapolieren erlaubt. 

ljber die Art dieser Extrapolation ist sehr vie1 diskutiert 
worden. Fur schwer kondensierbare Gase kann die Abweichung 
vom idealen Verhalten linear angesetzt werden (pv=po vo+ ap), 
bei leichter kondensierbaren Gasen sind kompliziertere Funktionen 
erforderlich. Die Sicherheit der Daten fur die letzteren 1aDt 
hie und da noch zu wunschen iibrig. Doch. ist sicher fur die 
ersteren, aber mit fortschreitender Technik dieser Verfahren all- 
mahlich auch fur die letzteren diese Bestimmung 'der Atomgewichte 
mittels physiko-chemischer Methoden den rein chemischen durchaus 
ebenburtig, und sie hat vor ihnen eine g a z e  Reihe'von Vorziigen, 
vor allem die, da8 sie eine groBe Zahl von Elementen in direkte 
Beziehung zum Sauerstoff zu setzen erlaubt. 

Historisch sei erwahnt, daB wohl zuerst D a n  i e 1 Be r t h e  1 o t 
auf diese Verwendung der Gasdichte-Messungen hingewiesen hat I)> 

daD dann P h i l i p p e  A. G u y e  in sehr energischer Weise durch 

1) z. B. Z. El. Ch. 10, 621 [1901]. - Eine ausgezeichnete Darstellimg 
dieser Methoden zur Ermittlung von Molekulargewichten und Atomgen*ich- 
ten van Ph. A. G u y e  findet sich in S t B h l e r s  Handbuch der Arbeits- 
mthoden in der anorganischen Chemie, Bd. 111, S. 74, Leipzig 1912. 



Schrift und Versuch diese Angelegenheit gefordert hat I), SO daW, 
von physiko-chemischen Messungen ausgehend, eine Herabsetzung 
des Atomgewichts des Silbers von 107.93 auf 107.88 vorgenommen 
werden muDte, was naturlich eine Bnderung zahlreicher, an dies 
Element angeschlossener Atomgewichte zur Folge hatte 8 ) .  

In der Berichtsperiode ist eine Bbhandlung uber eine allge- 
meine Frage dieser Methoden von v a n  Laar.3) erschienen. Sie 
behmdelt die Ermittlmg der Idealdichte aus der bei O o  
gemessenen mit Hilfe der kritischen Daten. Deren Verwendung 
mit Hilfe der v a n  d e r  W aalsschen Gleichung ist dem Bedenken 
unterworfen, daD die Konstanten a und b tatsachlich nicht ganz 
unabh&gig von der Temperatur sind. Fur diese Abhangigkeit 
wird eine fur a und b identische Exponentialfunktion angenommen; 
damit werden fur eine Reihe von Gasen die berechneten Kom- 
pressibilitaten mit den gefundenen verglichen. Keine Uberein- 
stimmung ergibt sich bei NS, O,, NH, PH, HF, HC1, HBr, die 
als assoziiert bei der kritischsn Temperatur angesehen werden. 
Fur die iibrigen G a s  ist, soweit Daten vorliegen, die Ubereinstim- 
mung befriedigend; 28 Gasdidhten liefern damit befriedigende 
Atomgewichte - keine neuen Werte naturlich. Die Gaskonstante, 
vielmehr das Volum des Molekulargewichts in Grammen bei 0" 
und 760mm im Idealzustande, wird aus den Messungen der Sauer- 
stoff-Dichte von G e r m a n n  1.42905 und der Korrektur fur die Kom- 
pressibilitat aus den kritischen Daten von K am e r 1 i n g h 0 n n e s 
- 0.001 028 bzw. 0.998 972 berechnet zu 22.4156 I, wahrend die 
direkten Komprcssibilitiitsmessungen von J a c q u e r o d und 
S c h e u e r (Korrektur - 0.00097 bezw. 0.99903) 22.4143 1 liefern. 
Der Verfasser gibt der ersten Zahl den Vorzug, die er auf 22.416 
abrunde t . 

Auch die unten naher erorterte Abhandlung von P h. A. Guy  e 4 )  

behandelt neben der Anwendung auf den speziellen Fall des Brom- 
wasserstoffs kurz die allgemeinen Gesichtspunkte fur die Ermitt- 
lung der Kompressibilitlts-Gleichung. 

JedenfaIIs liegt fur aUe d i e s  Messungen die grbSte Unsicher- 
heit in der Bestimmung des Korrekturfaktors fur die Kompressi- 
bilitat, der Abweichung von den Gasgesetzen. Die Litergewichte 
bei 0' und 760mm sind fur sehr vide Gase bei sorgfaltiger Arbeit 

I) seit 1905 in zahlreichen Abhandlungen, bcsoiiders in seinem Journ. 

9 Atomgewichlstabelle der Internationalen Kommission 1909. 
3 )  Journ. chim. phys. 17, 266 [1919]; iihnlich aurh Cliem. Weelibl. 16, 

4, Journ. chim. phys. 17, 141 [1919]. 

chim. phys. - teilweise zusammengefaBt 2. a. Ch. 64, 1 [1909]. 

1243, 1557 119191. 
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genauer zu ermitteln. Es macht daher fur diese Eberlegungen 
nichts aus, dald das Sauerstoffgewicht von Germ a n n  inzwischen 
von G u y  e von 1.42905 auf 1.42904, d. i. um ooo, heruntergesetzt 
worden ist. 

Da vielfach die Dichtemessungen der Gase noch in bezug auf 
Luf t als Normalsubstanz ausgefuhrt, mindestens aber susgewertet 
werden, so ist hier noch hinzuweisen auf eine Abhandlung VOII 

Ph. A. Guyel ) ,  i i  der nachgewiesen wird, da13 hauptsachlich in- 
folge wechselnden Gehalts an ultramikrosltopisch nicht sichtbarem 
Staub die Dichk der Lvft fur eine Bezugssubstanz nicht hinreichend 
Ironstant ist. 

Wasserstof f. 
In einer ausgedehnten Untersuchung haben B u r t und E d g a r 2 )  

das Verhaltnis der Volumina ( O o  und 760mm) yon Wasserstoff 
und Sauersloff 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 
niit CaCI,, P205 und in flussiger Luft gekuhlter Holzkohle von allen 
Verunreinigungen befreit oder durch ein erwlrmtes Palladiumrohr 
(3 Exemplare verschiedener HerstelFungsaTt) diffundiert. Sauer- 
stoff wurde einmal ebenso elektrolytisch gewonnen, rnit Ca C1, 
und Pa 0, getrocknet, kondensiert und fraktioniert, das andere Ma1 
durch Erwarmen von Kaliumpermanganat erzeugt, mit verdiinnter, 
siiirkerer, stiirkster Kalilauge, mit festem Kali, mit Pentoxyd von 
Kohlenslure und Wasserdampf befreit, kondensiert und nach Ab- 
siecien der fliichtigsten Teile durch Wegdampfen des Restes ge- 
wonnen, wobei dieser durch ein wenig seines eigenen Kondcnsats 
hindurchperlte. 

Die Volumbestimmung geschah IolgendermaDen : Eine Gas- 
pipette von sehr nahe 307 ccm 'stand in Verbindung mit einern Mano- 
meter, das zwischen zwei sehr mahe 760mm von einander lent- 
fernten Glasspitzen nur diesen Druck zu messen erlaubte. Neben 
die Gaspipette war ein lrleines Glasrohr mit regulierbarem 'Volum 
geschaltet, regulierbar dadurch, daD aus dem Glasrohr kleine, durch 
W5igung bestimmbare Quecksilbermengen ausgelassen wurden. Diese 
ganze Einric'htung sland in schmelzendem Eis. Die Gaspipette vnd 
ein gemessenes Zusatzvolum wurde mit Wasserstoff gefiillt, die- 

1) Journ. chim. phys. 15, 5Gl [1917]. 
2 )  Phil. Trans. Royal SOC. London A. 216, 393 [191G] 



ser d a m  in ehi grohres GefiiiB iibergel‘iihrt, an dessen oberem 
Ende zwischen Platindrihten Funken spielen konnten. Fullung 
und Oberfiihrung des Wasserstoffs wurden wiederholt, so daD sich 
nun im FunkgefiD 614 + einige ccm Wasserstoff befanden. Da- 
nach wurde die Pipette ohnc Zusatzvolum init Sauerstoff geEiillt, 
dieser portionsweise hinubergedriickt und durch Funken mit den, 
Wasserstoff vereinigt. Der riicksthdige QberschuS des letzteren 
wurde durch Ausfrieren und durch Pentoxyd vom Wasserdampf 
befreit und nun zur Messung in die Gaspipette zuruckgefiihrt, 
nachdem diese vorher mil AusschluW des Zusalzvolumens niit 
Wasserstoff gefullt war. Aus dem Cewicht des Quecksilbers, 
das man nun aus dem Zusatzvolum ausfliel3en lassen muDte, urn 
das Manometer der Gaspipette eineustellen, konnte das Volurn 
dieses uberschussigen Wasserstoffs sehr genau ermittelt werden. 

Das Verfahren bestimmt also, da zur Abmessung von 2 Vo- 
lumina Wasserstoff und 1 Volumen Sauerstoff die gleiche !A- 
pette unter unverhderten Umstiinden dient, nicht eigentlich &is 
Verhiltnis der beiden Volumina, sondern den Ub’erschuB des Wasser- 
stoffs uber das genaue Verhiltnis 2:  1. Dadurch gehen die Fehler 
des groden Volums der Pipette nur sehr abgeschwacht in die Be- 
stimmung mein, und da die Messungen mit allen erdenklichen Vor- 
sichtsmafiregeln durchgefuhrt wurden, die ini Auszug auch nicht 
andeutungsweise wiederglegeben werden konnen, so stellt die Unter- 
suchung eine Prazisionsarbeit allerersten Ranges dar, freilich nicht 
fur das Atomgewicht des Wasserstoffs, fur dessen Berechnung 
eben auSer dem Verhaltnis der sich vereinigenden Casvolumina 
auch die Dichten notig sind, soiidern unmittelbar nur fur dieses 
Verhiiltnis selbst. 

B u r t und E d g a r haben zuniichst drei Reihen von Beobach- 
tungen gemacht, jede zu 10 bis 12 einzelncii Versuchen. Danri 
stellte sich heraus, daS beim Uberfuhren der Gase aus dcr 
Pipette in das ExplosionsgefaB eine tleine Gasblase an einer be- 
stimmten Stelle im Quecksilber hingen blieb, deren GroBe 
konstant war (6.5cmm), so da13 eine Korrektur fur sie angebracht 
werden konnte. Eine vierte Messungsreihe, die diesen Fehler ver- 
mied, bestatigte die Berechtigung dieser Korrektur, gab aber Ver- 
adassung, zwei weitere Quellen kleiner Fehler aufzufinden : einen 
geringen Temperatumnterschied der beiden Schenkel des Mano- 
meters, welche un@rhalb des Eisbades die im Eise befindlichen 
oberen Stucke desselben verbanden, und die Tatsache, daS die 
Pipette und ihr Gasinhalt nicht weniger als 3Stdn. brauchte, urn 
die Temperatur des Eises wirklich mzunehmen. Von diesen Fehlern 



____I_ I - ____-_  ___ 
Mehrvolum an Verhiiltnis der Gase Reihe Wasseretoff 

hachstes niedrigstes hBehstes niedrigstes 1 Mittel I 
1 0.989 0.536 2,00322 2.00273 2.00294 f 0.00002 
2 0.926 0.864 2.0030% 2.00281 2.00292 f 0.00001 
3 0.918 0.576 2.00299 2.00285 2.00292 f 0.00001 
4 0.975 0.890 2.Op318 2.00290 

__ - 
Horrigiert wegen 

Gasblase 1 tG&,ci 
2.00301 2.00289 
2.00299 2 00287 
2.00L99 2.00287 

_ _ _ _ _ _ _ ~  

1 

ccm WasserstoEf 
Versuch 

Nr* Uber- 1 ~ii$t~~ 
scbul voium 

2 
3 

Verh&nis 
der 

~~l~~~~ 

4 
5 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

3.428 
3.461 
3.080 
3.131 
3 078 
3.222 
3.855 
4.339 
3.160 
3.000 
3.155 
3.141 

2.575 
2.585 
2.219 
2.242 
2.176 
2.351 
2.986 
2.429 
2.274 
2.090 
2.268 
2.276 

0.853 
0.876 
0.561 
0.889 
0.902 
0.87 1 
0.869 
0.910 
0.886 
0.910 
0.587 
0.867 

2.00278 
2.00285 
2.00280 
2.00290 
2.00294 
2.00284 
2.00283 
2.00296 
2.00289 
2.00296 
2.00289 
2.00282 

Mittel I 2.00287 
f 0.00001 

Es wurden d a m  noch einige Versuche ausgefiihrt mit Ober- 
schul3 von Sauerstoff, nicht um weitere Daten zu erhalten, son- 
dern nur, um zu prtifen, ob prinTipielle Fehler die Messungen 
falschten, insbesondere ob sich etpira Wasserstoffsuperoxyd, Ozon, 
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Quecksilberoxyd bildet. Diese Versuche mit Sauerstoff ergaben 
in einem Fall,, wo der riickstiindige Sauerstoff nicht gefunkt 
wurde - die Vereini,$ung durch die Explosion daher nicht ganz 
volIstiindig war - fur das Verhaitnis der Volumina 2.00318, 
in den anderen F2llen h i  verschiedener GrOBe des Sauertoff- 
fiberschusses und verschiedener Dauer des nachtragiglichen Fun- 
kens 2.00279, 2.00305, 2.00277, im Miltel 2.00287. Die Zahl stimmt 
zu der vorigen; die hier vie1 eher z u  erwartenden Nebenreaktionen 
kommen daher nicht in Betracht. 

Noch einige Priifungen der Gase auf Stickstoffgehalt, des ge- 
bildeten Wassers und des ruckstandigen Wasserstoffs auf Reinheit 
werden angestellt und die Ergebnisse aller Messungen Bus- 
fiihrlich diskutiert. Es folgt aus ihnen, dab rnit dnem Volum 
Sauerstoff (Oo, 760mm) sich 

vereinigen. 
Wird nun das Gewicht eines Liters Wasserstoff nach Mo r le  y 

=0.089873 gesetzt und das des Sauerstoffs nach demselben Autor 
= 1.42900, so ist das Atomgewicht ides Wasserstoffs = 1.00772. 
Mit G e r m a n n s  Wert fur Sauerstoff, 1.42905, wird Wasserstoff 
= 1.00769, SO daS jedenfalls die. Wahrheit sehr nahe kommt: 

H = 1.0077. 
Im AnschluB an diese Untersuchung veroffentlicht P h. A. 

G u yel) eine kritische Besprechung ihrer Ergebnisse im Verein 
mit denen der alteren Arbeieiten. IEr findet als Ergebnis der Mes- 
suqgen, die aus experimentell moglichen Griinden das A tomgewicht 
des Wasserstoffs zu niedrig erscheinen lassen konnen, den unteren 
Grenzwert 1.00767, als Ergebnis derer, bei denen ein zu hoher 
Wert denkbar erschein4, 1.00770 als Dberen Grenzwert. Auf die 
Einzelheiten kann hier nicht eingegangen werden. Jedenfalls er- 
scheint danach der Wert H = 1.0077 sehr weitgehend gesichert. 

2.00288 V o lumin  a W a s  s e r s t o f f 

Helium. 
T. S. Taylors )  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, andererseita einen massiven Korper triigt, wurde in 
den drei Gasen ins Gleicltgewichk gebracht durch Veriinderung des 
Drucks derselben. Dann sind die Gewichte der durch die K6rper 

1) Journ. chim. phys. 15, 208 [1917] 
3) Phys. Rev. 10, 653 [1917]. 
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an der Wage verdragten Gaw einander gleich, diese haben also 
gleichc Dichte. 

Die Mikrowage bestand aus einem aus dunnen Stiibchen trspez- 
iiirmig zusammengesetzlen Balken, der um eine zwischen Quarz- 
faden gespannte Achse schwingen konnte. Die nach der der Ah- 
handlung beigegebenen Skizze knapp 1 ccm groDe Hohlkugel wurde 
ausbalanciert durch ein massives Gegengewicht, wenn die um- 
gebende Luft etwa 1/6Atm. Druck hatte. Die Wage stand in einer 
Biichse von Messing, die der Form der Wage nahe angepdt  
und gasdicht gegen Unter- und Oberdruck verkittet war. Durch 
ein Fcnster konnte mit einem Mikroskop beobachtet werden, wenn 
eine neben dem massiven Gegengcwicht befindliche Spitze vor 
einer bestimmten Stelle der Mikrometerskals dieses Instruments 
stand. Es wurde indes nicht genau auf diese Nullstellung einge- 
stel14 sondern nur in deren INahc, und die Abweichungen beriick- 
sichtigt, nachdem der Wert eines Skalenteils zu des Gleich- 
gewichtsdrucks durch Eichung ermittelt worden war. 

Die Wage-Biichse stand in Verbindung mi t einem Glassystem, 
in welchen? die Gase erzeugt und gereinigt wurden. Helium war 
von B o l t w o o d  aus Thorianit von Ceylon gewonnen. Zur Reini- 
gung passierte es mehrrmcls heiI3es Kupfer und Kupferoxyd, ge- 
schmolzenes Chlorcalciuin und Phosphorpentoxyd und in fliissi- 
ger Luft gekiihlte Holzkohle, bis sein Spelrtrum rein war. Wasser- 
stoff und Sauerstoff wuadRn 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 ‘gekiihlte Holzkohle. Ein System von 
1 o p 1 e r - Pumpen erlaubte, die Gase umzutreiben und bis zu einem 
ungefahr geeigneten Druck in die vorher leergepumpte Wage- 
Biichse zu driicken. Die genaue Einstellung des Druckes erfolgtc 
dadurcb, daIj in ein nebengcschaltetes, vertikales, breites Glasrohr 
Quecksilbcr in geeigneter Hohe eingelassen wurde. Die Druck- 
inessung erfolgte zwischen dem Meniskus dieses Quecksilbers und 
der Leere eines angeschlossenen Barometers, sowie zwischen den) 
ersteren und dem mit der Atmosphare kommunizierenden Y’ iveau- 
gefaI3 - unter Zuhil€eenahme natiirlich eines Barometers. 

Die Messungen wurden in der nur wenige Zehntel Grad schwan- 
kenden Temperatur eines Zimmers ))konstanter Temperaturcc aus- 
gefuhrt, die rnit ‘zwei niit Reichsanstalts-Thermometern verglichenen 
Instrumenten ermittelt wurde. 

Als Ergebnisse der Messungen wird zunachst eine Tabelle 
gegeben, welche die Reproduzierbarkeit derselben illustriert. E i n e 
Fiillung mit Sauerstoff ergab folgendc Werte : 

I , .. 
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- 
109.12 19.84 
109.05 19.30 
109.07 19.30 
109.19 19.33 
109.08 19.34 

26.06 101.91 
95.9 1 101.89 
26.13 101.82 
26.30 101.86 
25.87 101.91 

I 
I 

1620.1 
1619.6 
1619.5 
1619.3 
1619.9 

ioi.91 1 101.86 
101.89 I 101.90 
101.82 101.86 
101.86 I 101.84 
101.91 101.88 
101.89 101.84 
101.84 1 101.93 
101.96 1 101.53 
Mittel : 101.578 

~ 

515.54 815.68 
815.70 ~ 815.65 
815% ~ 815.49 
815.83 815.61 
815.77 815.57 
815.45 815.65 

1620.2 
1630.0 
1619.5 
1619.7 
1620.5 

Mittel: 
~~~ .. . 

1619.82 Mittol: I 815.6183 

Bus diesen Beohachtungen leibt der Verfasser Folgendes ab : 
Das Litergewicht von 0, l~ei  Atmospharendruck ist nach 

Mor lcp  1.42900, von €1, 0.089873. Dns licfert fiir He 0.17850 
bezw. 0 17848. Daraus folgt das Molckulargewicht unter Umrech 
nuns auf den Idealzustand : 

M,:M, =dl (l--h,):& (l-A?) 

rnit den Werten von (1-A) fur OL 0.99903, fiir H, 1.00077 und 
i i i r  Hc 1.00000. 

He = 4.0008. 

1) Nullstellung 26.00. 
2) Der Mittelwert der mitgeteilten Zahleu dieser Reihe iat wirklich 

815627; wir nehmen an, da5 der vom Verfasser gegebene Mittelwert richtig 
1st und vielleicht bei einem der Einzelwerte ein Druckfehler vorlicgt, wie 
auch der 6. Wert der Reihe im Original in 81445 verdruclit ist 

Herichte d D. Chem. Gehellaehaft. hhrg. LV. VL I 
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Die Zahl stiinmt gut zu der von Heusel) ,  der aus der durch 
direkte Wagung ermitteltm Dichte des Gases 0.17856 den Wert 
4.002 ableit.de. 

Eine Kritik dieser Arbeit hat Ph. A. Guye  veroffentlicht-”), 
der wir, von einem allerdings nicht unerheblichen Punkte abge- 
sehen, nur zustimmen konnen. Sein Haupteinwmd ist, daB T a y l o r  
Blschlich die Volumgewichte der Gase umgekehrt proportional den 
Drucken setzt, unter Vernachlassigung der Abweichungen vom 
idealen Verhalten. 

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

L, = (L?60.p/760)~[l-a. (760-p)], 

wo a die dbweichung von der idealen Kompressibilitat fur lmm 
Druckunterschied bedeutet. Diese ist fur He allerdings geradr 
gleich 03); fur Sauerstoff ist sie +O.OOOOOl274) und fiir 
Wasserstoff -0.000000664). 1 1  Sauerstoff bei 101.878 mm Druck 
wiegt daher (1.429056) x 101.878/760). [ (1-O.OOOOOl27) (760-102)] 
= 0.17835 g statt der von T a y  1 o r berechneten Zahl 0.17850. 

Ganz analog erhalten wir fur die von T a y l o r  durch den Ver- 
gleich mit Wasserstoff gewonnene Zahl: (0.089873X 1619.82/760). 
[(1+ 0.00000069) (760-1620)]= 0.17839 g, ganz aufierordentlkh 
nahe mit der obigen ubereinstimmend. G u y e  gibt statt dessen die 
um mehr als 20/00 grobere: 0.17851; er korrigiert T a y l o r s  Zahl, 
weil sein Wasserstoff aus dem Vergleich mit Sauerstoff um ein 
Geringes leichter erscheintj, als die als richtig angenommene Zahl 
von Mor ley  - aber durch ein Versehen unterbleibt bei Ober- 
tragung dieser Ilorrektw auf das Helium die Berucksichtigung 
des nichtidealen Verhaltens des Wasserstoffs. 

Die Korrektvr wegen des nichtidealen IVerhaltens der Vergleichs- 
gase ’liegt fur beide im gleichen Sinne, weil der zu stark kom- 
pressible Sauerstoff von niedrigerem Druck, der zu wenig kom- 
pressible Wasserstoff von hoherem auf 760 mrn umzurechnen ist 

1) Bw.  d. Dtsch. Phys. Ges. 15, 518 [1913]. 
a) Journ. chim. phys. 16, 46 [191S]. 
3)  B u r t ,  Trans. F a r a d a y  Sac. 6, I [1910]. 
‘) J a q u e r o d  und S c h e u e r ,  Mem. SOC. hist. nat. Gendve 35, 675 

6, G u y e  setzt fiir 0, diese Zahl von G e r m a n n  (Journ. chim. phys 
[1908]. 

12, 66 [19141) statt der von M a r l e y ,  1.42900, eine sehr kleine Anderung. 
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Das Molekulargewicht des Heliums und Uamit sein Atbmgewicht 
ergibt sich daher aus dem Vergleich mit Sauerstoff und mit Wasser- 
stoff zu: 

0*17835 82*ooo = 3.9975 bezw. 0.17839 x 2.0154 ~ 3.9973. 
1.42905 % 0.99903 0 089873 X 1.00053 

Nur die erste Zahl hat fur die Bestimmung des Atomgewichks 
Bedeutung, weil sie direkt auf 0, bezogen ist. Die zweite sol1 nur 
die vortreffliche Obeminstimmung der Messungen von T a y 1 o'r 
illustrieren. 

Gegen die Zahlen von H e u s e , L0=0.17856, He =4.002, blei- 
ben T a y  1 o r  s Werte, ,richtig berechnet, um zuriick. Als mog- 
liche Griinde sehen wir mit G u y e  (1. c.) an, daD die Reinigung der 
Gase, insbesondere des Wasserstoffs und Sauerstoffs nicht rnit den 
auBersten Mitteln durchgefiihrt ist (ein gewisser, allerdings recht 
erheblicher Stickstoffgehalt des Sauerstoffs, der bei der Anordnung 
des Elektrolyseurs sehr moglich erscheint, wiirde die Abweichun- 
gen beim Helium wie beim Wasserstoff erklaren), ferner da5 die 
Umrechnung von Zimmertemperstur auf Oo doch nicht die gleiche 
Genauigkeit haben kann, wie direkte Beobachtungen im schmeleen- 
den Eis. Auch sonst waren noch Verbesserungen an T a y 1 o E s Me- 
thode mtiglich: G u y e  schlagt vor, nicht niit e i n e r  Wage zu ar- 
beiten, sondern mit 'mehreren rnit verschiedenen groBen Hohlkugeln, 
wodurch ein Vergleich der Kompressibilitaten der verschiedenen Gasp 
moglich wird. Wir mochten darauf hinweisen, da8 eine am Traget 
der Wage angebrachte Spike, gegen welche die des Wagebalkens 
einspielen mu8, eine sicherere Einstellung ermoglicht, als die Oku- 
larskala des Mikroskops, dessen absoIut unveranderlichs S tellung 
zum Korper der Wage nicht leicht zu erreichen sein durfte, zu- 
ma1 wenn sich diese im schmelzenden Eis befindet. 

Jedenfalls ist zu erwarten, daB die Methode von T a y l o r  be1 
wei terer Durchbildung ganz ausgezeichnete Ergebnisse liefern wird, 
nnd deswegen is t diese Arbeit hier rech t ausfiihrlich besprochen 
worden. 

Bus den Messungen von H e u s e  und von T a y l o r  folgt ins- 
gesamt, da13 fur He die dritte Dezimale noch nicht afs sicher an- 
gesehen werden kann. Wir setzen daher: 

He = 4.000 0.002 
und fur die Tabelk, den mit dem Mittel zuE&Ilig ganz iibereinstim- 
mendm abgerundeten Wert. 

He = 4.001). 

*) Durch ein Versrhcn steht in der )>Tabelk dr r  praktischen htom- 
gervichtecc 4.0. 

( 2 7  



xx 
Neon nnd Argon. 

A. Lcduc l )  hat die Kompressibilitiit von Seon und Argon 
crmittelt und berichtet in der Mitteilung iiber diese Versuche auch 
ganz %urz uber die Dichten hnd Atomgewichte bcider Gase. 

Diese murden voii C 1 a u d e  gcliefert. Neon wurde duccl-I 
haktionierte Iiondensatioii in gekuhlter I<okosnuBkohle und frak- 
tioniertes A bdampfen daraus gereinigt und daiiach init IieiSenr 
(h, CuO, mit K2 COs und P, O5 behandelt. Nach einer Bestirrininng 
der .dieleklrischen Iiohasion durch B o u t  y enthielt es weniger a l s  
2 o/oo Verunrein$,gu!ngen, die, ))wvic das sicher erscheink, als Stick - 
stoff angesehen werden. Dbcr die Keinigung des Argons wird nic1it.s 
rnitgeleilt. 

Zur Bestimmuns der Iiompressibili tat wird der Druck ciner 
gegebenen Gasmengc in 600+ 148+ 180, 148+ 180, 180 ccm ge- 
inessen, wobei er etwa l, 2.8, 5Atin. bctrkgt. Neon isl, irie 
Wasssrstoff, ))mehr als ideala, sein p v  steigt von Aiifang an iiijt 

steigendem Druck. Die liorrelttur der Ibmpressibilitat betr&gt 
-6x 10-7 fiir 1 rnm Hg h i  #l'io zwischen 1 uiid 5Atrn.i &is 
Volum bei 760mni ist das 1.0004-fache des ldealvolums. I:iir Argoil, 
das sich sehr nkhe wie Sauerstoff verhdt., sind die Zahleii: 
+ 1 0 . 2 ~ 1 0 - ~  wid 0.9990. 

Die Dichte des Neons betriigt :gegen.Luft 0.6958 bis 0.6964; 
nach Beriicksichtigung der 2 0 / 0 0  Stickstoff bleibt 0.695. Die Dichte 
im Idealzustande verhalt sich daher zu der des Wasserstoffs wie 
~.695~1.0004:0.06948~1.0006, genau wie 10.00: 1. Mit IS, == 

2.015 folgt daraus Ne = 30.15, wesentlich hoher als bisher aiize- 
nommen. 

Wir konnen in dieser Dichtemessung keine l'razisionsarbeit 
sehen. Wenn das Gas 20 / , ,  Stickstoff enthielt, so ist ein iihnlicher 
Gehalt an Argon noch wahrscheinlicher. 

E s  l i e g t  d a h e r  k e i n  AnlaB r o r ,  d i e  Z a h l  f i i r  N e o n  
z 11 2n d e r n .  Wir srt,zen wie hisher; 

Ne = 20.0. 

Fur Argon, h i  deni uber die Herstellung nichts initgeteilt 
wird, ist die Dichtc gegen Luft 1.3787. Daraus folgt im Vergleich 
rnit 0, : 

Ar: 32.0- 1.3787~0.9990: 1.1.053~019992, 
Ar = 39.91 

in  U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  dem b i s h e r i g e n  W e r t  39.9. 

1) Ann. Phys. 9, 5 [1918]. 
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Emanation. 
Die Konimission hat schon in ihrern erslen Bericht mitgeteilt 

da13 sie den bisher in den Tabellen benutztcn Namen ))Niton(( 
aufgegeben und ihn durch die urspriingliche und gebrluchlichere 
Kezeichnung xllmanationc ersetzt hat. F e r n e r  g l a u b t e  s i e ,  d i e  
Z a h l  322.4 f u r  d a s  A t o m g e w i c h t  d u r c h  d e n  W e r t  222 
e r s e t z e n  z u m u  s s en. Tatslchlich hat die experimentelle Be- 
stimmung der Dichte dieses Gases durch R a m s a y  und G r a y  mit 
FIilfe ‘der Mikrowage und auf mikrovolunietrischem Wege Zahleri 
trgeben, die zwischen 218 urid 327 (im Mittel bei 223) lagen. 
D e b i e r n e  fand 220. Der Wert 232.3, der in die internationale 
‘rabelle aufgenommen wurde, ist theoretisch aus dem Atomgewichte 
tlep IZadiums (226.4 - 4 =232.4) abgeleitet worden. Da nun heute 
die Zahl 226.4 in 226.0 zu lndern ist, so mu0 man auch fur 
l lm 222 setzen. Man konnte der Meinung sein, da13 das Atom- 
gewich t der Emanation uberhanpt aus der Tabelle der praktischen 
Atomgewichte fortzulassen sei, solange nicht eine genauere experi- 
rrientelle Bestltigung der theoretisch errechneten Zahl vorliegt, 
denn ,tatslchlich sind z. B. die in der Tabelle fehlenden Atom- 
gewichte von Uran- und Thorium-Blei experimentell besser ge- 
sliitzt als das Atomgcwicht der Emanation. 

Kohlenstoff. (Siehe anch in Teil 11.) 

Im Laboratorium von Pb.  A. Guye  sind einerseits von Knu t 
S t a h r f o b l), andererseits von T. B a t u e c a s 2)  die Dichten eini 
ger Kohlenwasserstoffe gemessen und zur Bestimrnung des Atom- 
gewichts des Kohlenstoffs verwertet worden. S t a h r f o D hat seine 
Arbeit schon 1909 und 1912 in vorlaufigen Publikationen mitge- 
teilt; er gibt jetzt endgiiltigezahien, die durch einige an denDruck- 
rnessungen angebrachte K o r r e k h n  gegen die friiheren etwas ab- 
weichen. Er untersuchte Acetylen, Bthylen und Athan. A c e t y 1 e 11 

mwde gewonnen aus einem Gemisch von gepulvertem Calcium- 
ca rBicl, Kaliumbichromat (gcgen PHs) und Ferrochlorid (gegen 
H a ) ,  das man in Wasser fallen lie& Es wurde gereinigt durch 
liOlf, H g  C12 mit HCI, KOH, &SOa, P206, urn dann kondensiert, 
dreimal sublimiert und unkr  gelindem frberdruclc destilliert zu 
cverden . 

Drei Ballons wurden gleichzeitig gefullt. Von jeder Fullung 
wurden mehrere Messungen gewonnen, i d e m  man das Gas nacti 

1) Journ. chim phys 16, 155 [1915] 
2) Journ cliim phys 16, 322 [19tS] 



Vollendung der ersten durch kurzes Offnen der Hahne mit der 
AuSenluft bei nidrigerem Barometerstand sich ins Druckgleich- 
gewicht setzen lie6 - ein etwas gefahrliches Verfahren, da bei 
zu kurzer Offnmg des H a h s  die Expansion adiabatisch ist und 
bei zu langer ohne vorgeschaltete Capillare eine Ruckdiffusion 
der Luft moglich ist, auch ein ziemlich uberflussiges Verfahren, 
da es  ja unabhhgige neue Daten nicht liefert. 

Die Dichtebestimmungen ergaben, mit einer Korrektur von 
0.0000107 fur die Abweichung vom B o y l  e -Mar io  t t e schen Gesetz 
fur l m m  Druckanderung, auf 760mm umgerechnet, als Mittel der 
drei Bdlons die Werte 1.17926, 1.17925, 117879, im Mittel 1.17910 
fur das Likrgewicht des Acetylens. 

At hy  len, aus Alkohol rnit siruposer Phosphorsaure gewonxen, 
rnit KOH von Oo, H,SO,, PB05 gereinigt, kondensiert und fraktioniert, 
lieferte folgende Werte als Mittel von je drei Ballonen (Korrektur 
der Kompnessibilitat 0.0000103) : 1.26061, 1.26178, 1.26063. Mittel 
1.26101. 

A 1 h a n  wurde einerseits durch Zersetzung von Magnesiumathyl 
rnit Wasser, andererseits nach F r a n k 1 a n  d und K o 1 b e aus Aithyl- 
cyanid und Natrium gewonnen und genau wie Bthylen gereinigt. 
An den Ergebnissen der Messungen wird eine eigenartige Korrektur 
insofen angebracht, als im Text berichtet wird, daD nach Mitteilung 
von Guy e am verwendeten Barometer sich Schwankungen gezeigt 
haben, die je nach’ der Jahreszeit eine Korrektur von -0.2 oder 
-0.4mm bedingen, und d a m  in der Tabelle am gemessenen 
Druck bald 0.4, bald 0.6mm - bei trotzdem auf l/loomm ange- 
gebcnen Werten - abgezogen werden. Die Daten geben dann mit 
einer Korrektur fur die KornpnessibiliSt von 0.0000186 als Mittel 
von 4 x 3  Bestimmungen mit dem Gas der ersten Darstellung 
1.35629, als Mittel von 3x3 Bestimmungen rnit dem Gas kler 
zweiten Darstellung 1.3569% d s  Mittel dler  Q 7 x 3  Beobachtungen 
1.35653. Vor der erwahnten Barometer-Korrektur war das Mittel 
1.3555, von Blteren Messungen von B a u m e  und P a r r o t l )  niit 
1.8565 recht erheblich abweichend. Die Abweichung vom Boy 1 e - 
Mariot tesched Gesetz ist fur die kleine Umrechnung vom be- 
obachteten Barometerstand hinreichend genau aus, den kritischen 
Dsten ableitbar. Fur die Umrechnung auf den Idealzustand (Extra- 
polslion auf p=O) ist das genau genug nur moglich fUrAthan und 
Alhylen. Acetylen ist beim kritischen Punkt teilweise polymerisiert. 
Mit den so erhaltenen Idealwertesl fur das Litergewicht dieser 

1) Journ. cliirn. phgs. 7, 372 [1909]. 
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1 
2 
3 
4 

beiden Gase erhllt der Verfasser iaus Kthyleri C=l2.004, aus 
Athan c = 12.006. 

Dime Untersuchung hat ganz zweifellos nicht den hohen 
Grad von Prazision, wie 5hnlichR Arbeiten des Genfer Labora- 
toriums. Die Wiederblung der Messungen am Athylen durch 
B a t u e c a s  ist daher erwunscht. Das Gas wurde hier nach vier 
Verfabren dargestellt3 die dlen3ings alle auf die Wasserabspal- 
tung aus Kthylalkohsl hinauslaufen. Die wasserentziehenden Mittel 
waren : 1. Metapbosphorsaure, 2. Borsawe, 3. Schwefelsaure, 
4. die dem Alkoholdampf gegenuber katalytisch wirkende Tonerde. 
Die Gase w d e n  wie bei S t ah r foB  gereinigt; Methode 2 gab 
nur bescbeidene Mengen Flussigkeit und daher nur eine einzige 
Messung. 

Die Umrechnmg auf gemu 760mm ist mit der Korrektur fur 
die Kompressibilitat 0.0000102 (aus den kritischen Daten, wie 
oben) ausgefiihrt. Die Ergebnisse sipd: 

__- -_ ______ 
Methode Litetgewicht 00 760 mm Mittel 

der 1 1 der 
Herstellung hkhstes 1 niedrigstm I Mittel Methoden 

I I 1 I 

1.2603 
1.36053 1.25985 1.26021 - -. 1.26045 
1.26058 1.26003 1.36035 
1.26046 1.26012 1.26033 

Mittel aller 21 Einzelmessungen: 1.260310, Mltkl der Serien: 
1.26031, Mittel der Ballone : 1.28031. Verwendet wird 1.2603*0.0001. 

Als Molekulargewicht ergibt sich nach der Methode der Mole- 
lrularvolume in ubereinstimmenden Zustanclen - die Korrektnr- 
groBen aus den kritischen Daten von Sauerstoff und Kthylen. er- 
rechnet - : 

M=-- 12603 0'99225 x 32 = 28.022, worms C = 11.996, 
1.42905 x 0.99931 

nach der Methode der Grenzdichtea - die KorrekturgroDen fi i r  
0, aus der KompressibiGtat, fiir Athylen wie oben -: 

M =  i:ii::5 5: "0:;:; x 32 = 28.030, woraus C = 11.999, 

endlich unter Benutzung der v a n  d e r  Waal ssclien Gleichung 
und drer kritischen Daten: 

M-=-- x 22.412 = 28.041, woraus G = 12.005. 
1.00728 

Das Mittel dieser drei Werte ist C-12.000, doch darf aie 
ktzte Stelle nur als provisorisch angesehen werden. Insbesondere 
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ist zur sicheren Verwertung dieser Untersuchung eine genaue Fest- 
stellung der Kompressibilitat erforderlich. 

. l edenfa l l s  k o n n e n  w i r  d i e  d r i t t e  S t e l l e  a u c h  be im 
K o h l e n s t o f f  n i c h t  a l s  s i c h e r  a n s e h e n  u n d  se tze 'n  im 
G e g e n s a t z  z u r  l e t z t e n  T a b e l l e  d e r  i n t e r n a t i o n a l e n  
ICo m m i s s i 0 x 1  : 

c = 12.00. 

Plnor. (Siehe auch in Teil 11.) 
G e r m a n n  und Booth l )  haben einige filessungen der Dichtc. 

von Sip4 ausgefuhrt, das, aus CaF2, SiOn und HzS04 entyickelt 
und niit Pz 0, getrocknet, Glas und Quecksilber nicht angreift. 
Das Gas wurde bei maBigem Oberdruck verflussigt und fraktioniert 
destilliert, wobei die Konstanz des Drucks wahrend des Vorgangs 
als Kontmlle fur die Reinheit diente. Gleichzeitig wurden die 
Dichtebestimmungen in der ublichen Weise bei O o  und sehr nahe 
760mm ausgefuhrt. Die ersten Messungen liefern fur das auf 0" 
und genau 760 mm umgerechnete Litergewicht Lo = 4.59376 (drei 
Messungen), 4.63A45 (zwei Messungen), die folgenden dann 4.68260, 
4.68299, 4.68396, Mittel 4.6&20 und 4.68445, 4.68792, 4.68184, 
Mittel 4.68473. Die sechs letzten Messungen werden als einem 
reinen Gase zulromrnend angesehen. Ihr Mittel 4.6840 ergiht mit 
der aus den kritischen Dateri (Leduc)  abgeleiteten Korrektur fur  
die Kompressibilitzt : 

Si F, = 104.46, F = 19.04. 
dltere Messnngen von J a q ~ e r o d  und Tourpa ians )  hatten 

die um 20fo0 hoheren abweichenden Zahlen Lo = 4.693, F = 19.09 
ergcben. Die Verfasser vermuten, daB diese Forscher ihr Gas, 
clas sie, wenn auch nach zwci unabhangigen Methoden, so doch 
beide Male unter Erwarman hergestellt haben, hierdurch wahr- 
acheinlich mit Spuren des schwereren Si, F, verunreinigt haben 
Die folgende Untersuchung spricht fur die Richtiskeit dieser An- 
nahme. 

E. Moles  und T. Ba tuecass )  haben die Dichte des M e -  
t h y l f l u o r i d s  CH3F bestimmt, nach den Methoden des Genfer In- 

1) Journ. phys. Chein. 21, 81 [1917]. 
a)  joui-n. c h i n  phq's. 11. 3-69 [1913]. 
3) Journ. chiin. phys. 17, 537 [1919]; 18, 353 [1920] Die hier mitge- 

teilteii Zahlen sind der zweiteii, endgaltigen hrheit entnommen. M o 1 e s 
ha1 in seinem Bericht fiber die Revisionen der Atonigewiclite 1917 (Jouru 
chim. phys. 16, 365 [191S]) auf die Notwendigkeit einer Kontrolle der vorigen 
Restinimuugen und ihre Schwdclien hingewiesen 
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stituts, aber in einer im Laboratorio de Investigaciones f imas in 
Madrid ausgefuhrten Arbeit. Die Herstellung des Gases geschah 
c,inmal nach der Reaktion: 

SO, (0 CHs) (OK) + ITF = CHS F 4- ((2 SO*, 
das  andere Ma1 nach: 

CH3 J + AgF = CH3F + Ag J 
Beide Keaktionen sind nicht ganz leicht zu realisieren: Be1 

der crsten zer&llt das mit KF gemischb und auf etwa 200° er- 
warmte methylschwefelsaure Kalium teilweise in Methylather und 
Iialiumpyrosulfat, bei der zweiten ist die Reaktion zwischen dem 
dampfformigen Jodmethyl und dem auf 90° erhitzten Silberfluorid 
nnvollkommen, so daB das zuerst erhaltene Gas zehnmal oder 
klufiger iiber das Fluorid geschickt werden mn8te. In beiden 
Fallen geschah die schliedliche Reinigung durch Berflussigung 
und Fraktioniermg - der Siedepunkt liegt nach einer von denVer- 
Fassern aufgenommenen Dampfdruckkurve bei - 78.2O. Zur Kon- 
trolle der forlschreitenden Reinigung wurden stgndige Dichte- 
messnngen benutzt. Die Obereinstimmung der nach beiden Ver- 
fahrcn erhaltenen Gase beweist, daf3 die Reinigung gelungen ist. 

Die Dichte wurde zunachst bei Atmospharendruck gemessen, 
dann bei 2/3 und l/3.Atmosphare, die Korrektur der Kompressibilitiit 
wurde also gIeichzeitig bestimmt. Die Messungen bei Atmosphbren- 
druclr lieferten Folgendes : 

M::;de 1 Versuchs- I 
%- 

_I_- ___ 
Litergewicht 00 760 mm 

Herstellung mihen 1 hijchstes 1 niedrigstes I Mittel 

1 1 $ I 1.54885 1 1.54259 1 1.54507 
2 1.54873 1.54127 1.54536 

Die einzelrien Bestimmungen zeigen starkere Schwankungen, 
als bei leichter herstellbaren Gasen. Aber die Mittelwerte der 
Serien sind in der Ilinsicht schon stark abgeglichen; ihr Gsamt-  
mittel i s t  1.54525; das Milk1 nach den Ballonen 1.54509, das 
Mittel aller 23 Einzelwerte 1.54507. 

Mit ganz analoger Obercinstirnmung lieEern die Beobachtungen 
bei 213 Atmosphare in 15 Messungen: 1.53676, die bei Atmo- 
sphare in S Bestimmungen: 1.52665, und zwar sind diese Wertc 
aus den direkt gemessenen Dichten nach dem Geseta der idealen 
G a s  auf 760mm umgerechnet. 

Sie werdcn verwcndet, urn die Abweichung vom Gesetz der 
idealen Gase, einem Vorschlage von G u ye') gemaB mit Rucksicht 

1) Journ cbim phys li ,  111 [191S] 
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auf die rlelativ leichte Kondensierbarkeit des Methylfluorids nach 
einer parabolischen Funktion zu berechnen. Diese Abweichung 
betragt zwischen 0 und 1 Atmosphare: 

1 f X = 1.01802. 
Die Verfasser haben nun auch die Dichte des Sauerstoffs 

von neuem bestimmt. Hiervon werden einige Daten mitgeteilt, 
eine weitere Verof€entlichung wird in Aussicht gestellt, so daB 
uber diese Messungen voraussichtlich bei spaterer Gelegenheit zu 
berichten sein wird. Hier mag die Mitteilung geniigen, da13 das 
Litergewicht des Sauerstoffs bei einer Atmosphare und 0 zu 
1.42882 gefunden wird, ~/Lowo kleiner als die bisher letzte Zahl 
von Germann .  Mit diesem Wert und mit seiner Korrektur fur 
die Abweichung von den idealen Gasgesetzen ergibt sich : 

1.54507 x 1.00097 
1.42882 x 1.01802 

39 - 34.0”5. CHaF = _ I -  

Nach Abzug von C = 12.000 und 3 H = 3.023 bleibt: 

Mit dem alten Wert 1.4290 fur Q2 gerechnet, folgt: 
F = 19.002. 

F = 18.999, 
und die Unsicherheit, welche die Atomgewichte von C und H her- 
einbringen, betragt etwa It0.004. Die Verhser  sehen damit Bas 
Atomgewicht des Fluor; 19.00 als auf 2 Dezimalstellen genau be- 
stimmt an, zumal die weiter unten zu besprechende Arbeit von 
S m i t h  und v a n  H a a g e n  praktisch den gleichen Wert liefert. 
Wir  s ch l i eBen  u n s  i h n e n  a n  u n d  s e t z e n :  

F = 19.00. 

Brom. 
P h i l i p p e  A. Guye  hat init seinen Schiilern Moles ,  R e i -  

m a n n  und M u r r a y  eine Reihe ausgezeichneter Messungen der 
Dichte und Kompressibilitat von Bromwassersbff und eine auDerst 
griindliche Durchrechnung ihrsr Ergebnisse fur die Bestimmung 
des Atomgewichts des Broms veroffentlichtl). 

Der Bromwasserstoff wurde mch  8 verschiedenen Methoden 
hergestellt, das Litergewicht in Kolben von 350 bis 735ccm be- 
stimmt, und zwar bei O o  und bei Drucken von 1, *I3 und 1f3Atmo- 
spharen, so daB aus diesen Messungen auch gleichzeitig die Kom- 

1) G u y e ,  Journ. chim. phys. 14, 361 [1916]; Moles ,  ebenda 14, 389 
119161; R e i m a n n ,  ebenda 15, 293 [1917]; M u r r a y ,  &en& 15, 334, [1917]; 
G u y e ,  ebenda 17, 141 [1919] und 17, 171 [1919]. 



pressibilitiit und ihre Abweichung vom B o y 1 e -Mar  i o t t e schen 
Gesetz abgeleitet werden konnte. Die angewandten Herstellungs- 
methoden waren folgende : 

1. Phosphor, Brom und Wasser liefern Bromwasserstoff, roter 
Phosphor entfernt Bmm, das Gas wird in Wasser aufgenom- 
men, durch Auftro&n auf P,O, in Freiheit gesetzt, mit 
Pe Oa getrocknet, 

3. Schwefelwasserstoff und Brom liefern Bromwasserstoff, war- 
mes Paraffin entfernt Bmm, Abkuhlung die Paraffindbpfe, 
CaBr2 die Feuchtigkeit, 

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

4. Paraffin und Brom liefern Bromwasserstoffl, warmes Paraffin 
entfernt Brom, Abkuhlung die Paraffindampfe, CaRr2 die 
Feuchtigkeit, 

5. Wasserstoff - elektrolytisch aus Ihlilauge - und Bromdampf 
vereinigen sich bei 200-300° an Platinasbest, Brom wird durch 
Kuhlung 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 Kuhlung, 

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

8. Aluminiumbromid wird durch Wasser zersetz t, der entwickelte 
Bromwasserstoff nimmt soviel verstaubtes AlBr3 und Als 0, 
niit, daD er davon ganz getrocknet wid ,  Glassplitter und Glas- 
wolle entfernen diesen Staub, HBr wird kondensiert. 
In albn FaIIen wird der gebildete Bromwasserstoff einer 

fraktionierten Destillation unterworfen, deren Wirkung dadurch 
unterstutzt wird, daB man die Dampfe durch eine kleine Menge 
der kondensierten Fliissigkeit hindurchstreichen lafit. 

Ober die dusiiihrung der Bestimmungen ist nur zu be- 
merken, daB die Druckmessung nicht direkt am Quecksilber- 
barometer ausgefuhrt wurde, sondern unter Zwischenschaltung 
eines Nullmanometers mit Paraffin61-Fullung - weil ein geringer 
Angriff des Bromwasserstoffs auf Quecksilber stattfindet. 

Moles  hat bei 1 A h .  Druck 11 Versuchsreihen mit je drei 
Messungen ausgefuhrt. Die Einzelmessungen gaben fur Lo 3.64298 
bis 3.64600, Mittel 3.64442g; die Mittelwerte der Reihen schwanken 
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zwischen 3.64395 und 3.64513, Mittel 3.64441. Ke i m a nn  s 12 
Reihen von je 2-3 Messungen liefern fur LO 3.64211 bis 3.64694, 
Mittel 3.64419 g; die Mittelwerte der Reihen liegen zwischen 3.64329 
und 3.64609, Mittel 3.64423. M u r r a y  hat seine 20 Bestimmungen 
nicht nach Versuchsreihen zusammengefaflt ; sie schwanken starker, 
und zwar zwischen 3.6408 und 3.6497, ihr Mittel ist 3.6438. 

Die verschiedenen Herstellungsarten des Gases ergaben Fol- 
gendes : 

_ .  

Autor I Methode 1 Reihen 1 LO zwischen I LO Mittel 

Moles  . . . . . 
. . . . .  

B . . . . .  
. . . . .  

Beimann . . . . 
* 
> 

. . . .  . . . -  
Murray . . . . 

s . . . .  

I 
3 
3 
4 
5 

2 
17') 
3 ') 

3.64434-3.64513 
3.64395-3.64408 
3.64441 - 3.64441 

3.64329-3.64609 
3.64420-3.64452 
3.6439?--3.64398 

3.64425 

3.64454 
3.64401 
3.64441 
3.64425 
3.64427 
3.64436 
3.64395 
3.64405 
3.6.284s 

Fur 506.67 und 253.33 mm liefern die Messnugeri von 31 o 1 e s , 
riach den Gesetzen der idealen Gase auf 760mm umgerechnet, Fol- 
gendes : 

506.67 mm: 4 Keihen mit je 3 Messungen. Einzelwerte 3.63049 
bis 3.63622, Mittel 3.63314. Mitklwerte der Reihen 3.63192 bis 
3.63384, Mittel 3.65318. Herstellung des Gases bei 3 Reihen nach 
Methode 1, bei einer nach 3. 253.33mm: 6 Reihen mit je 3Mes 
sungen. Einaelwerte 3.61932 bis 3.62688, Mittel 3.62190. Mittel- 
werte der Reihen 3.62079 bis 3.62388, Mittel 3.62190. Herstellung 
ctes Gases hei 4 Reihen nach Methode 1,  bei zweien nach 4. 

Die entsprechende Ergebnisse von R e i m a n  n sind : 
506.67 mm: 6 Reihen mit je 3 Messungen. Einzelwerte Eiir 

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 fur 4Reihen nach Methode 5, fiir 2 nach 7. 253.33mm: 
5 Reihen mit je 3 Messungen. Einzelwerte fur 253.33mm berechnet : 
1.20653 bis 1.20894, Mittel 1.20726; Mittelwerte der Reihen 1.20673 
bis 1.20753, Mitkl 1.20726. Herstellung des Gases fur 3 Reihen 
nach Methode 5, fur 2 n x h  7. 

Auf 760 mm nach den idealen Gasgesetzen umgerechnet, er- 
gaben R e i m a n n s  Messungen von 506.67mni 363302, die voti 
253.33 mm 3.62178. 

1) 17 bezw. 3 Einzetbestiniinungen iiicht Versuch.jreilien Die nich- 
ste Kolumne kann hier iIicht ausgefkllt werdeii, da bei den Einzelbestini- 
mungen nicht angcgeben ist, welches Gas benutz t cmrdt. 
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M u r r a y s MIessungen bei vermiiiderteii Druckeii werden von 
Ihm selbst als provisorische bezeichnet und konnen daher hier 
ubergangen werden. 

Ejne Ziisammenfassung dieser h*lessungen licfert: 
Moles Re imann Hurray 

1 Atm. 3.64442 3.64420 3.64405 
3.63314 3.63302 - 

- a h  'I) 

'/a * 3.62190 3.62178 

Der Korrekturkmffizient fur die Abweichung der Dichte von 
den Gasgesetzen ergibt sich daraus', fur 1 mm Druck: 

M o l e s  E e i m a n n  
Zwischen I and 2/3 Atm. O.ooOo445 0.0000641 

D n '/a 2 0.00004t-t 0.0000444 
rind entsprechend erhzlt inan fur den Umrechnungsfaklor auf 
die Idealdichte bei p = 0, 1 + X = 1.00931 ($1 o 1 e s) , 1.00927 (Re i - 
rnadn).  Der Vergleich mit Sauerstoff, Lo-1.42905 (Gerniann),  
3 + h  = 1.0009i ( .Jacquerod und S c h e n e r ) ,  fiihrt dana zu:  

irrrcl durrh -!hug von H = 1.0076 zii- 
Br = 79.926 (84 o 1 e s) , 79.984 (Re i ni a 11 11). 

Diese Untersuchungen wurden nun von G u y e 1) cinge- 
herd diskutierl. Zunachst erortert er die Frage der Umrechnung 
auf die IcIeaIdichte insbesondere mit Rucksicht auf die Notwendig- 
keit, bei schon leichter kondensierbaren Gasen, wie beim Eroni- 
wasserstoff, an Stelle der linearen Darstellung der Abweichung eine 
parabolische Gleichung zu benutzen. Das Ergebnis fur unser Gas 
ist, daD der beste Wert fur l + h  1.00934 betrtigt, uon den beiden 
obigen nur urn 3 bezw. 7 in 100000 abweichend. 

Das ergibt eine, wenn auch Pleine Anderung der Zahleii 
von M o  le s und Re  i mann.  Zu einer weiteren fuhrf eine Eichung 
der MaBstiibe des Genfer Instituts, die ebenfalis bei den meistm 
ganz kleine hbweichungen von der Berncr Normale ergehen hat. 
Diese beeinflussen die Ergebnisse der obigen Messungen, aber 
auch die der alteren G a r m a n n s  am Sauerstoff, dessen Liter- 
gewicht nun von 1.42905 auf 1.42904 herabgesetzt wird. 

Die Korrekturen fur das Molekulargewicht des H Br werden 
iiamit : 

1) Journ. ehim. phys. 17, 141 und 171 (19191. 



Eichung der fiir Anderung des HBr - 0.4 x 10-5 - 4.5 x 10-5 
MaBstiibe 1 B 0, + 0.7 + 0.7 

Abweichung Tom Gasgesetz . . . . -3.0 - 7.0 
Summe . . . - 2 . 7 ~  10-6 -10.8~ 10-5 

Danach ergibt sich HBr = 80.9311 80.9230 
1.0077 -_ - H = 1.0077 

Br == 79.923 79.915 
I m  Mi t t e l  u n t e r  g e r i n g e r  H o h e r b e w e r t u n g  d e r  E r -  

g e b n i s s e  v o n  Moles  Br=79.920, s o  daR w i r  o h n e  Ande-  
r u n g  d e r  b i s h e r i g e n  Z a h l  s e t z e n :  

Br = 79.92. 
Moles  weist darauf hin, 1. c., $. 439, daS das Verhaltnis 

C I :  Br, aus den verschiedensten Eestimmuingen abgeleitet, ganz 
ausgezeichnet konstant ist : 
Aus Halogen: Ag R i c h a r d s  u. Wells 1905,Baxter 1906 0.44367 

Ebenso indirekt R i c h a r d s  u. Sti ihler  1907 
R i c h a r d s  u. Miiller 1907 0.44369 

Halogen: Na G o l d b a u m  1911 0.44368 
Halogenwasserstoff-Synthesen Noyes u. W e b e r  1908, W e b e r  1912 0.44365 
Physiko-chemische Methoden 0.44367 

Die Ubereinstimmung der Ietzkn Zahl mit den ubrigen ist 
ein neuer Eeweis fur die Zuverlassigkeit der physikochemischen 
Methoden. Die Tatsache, daI3 Br wie C1, aus diesen abgeleitet, 
kleiner sind As die auf IAg = 107.88 bezogenen, fiihrt dazu, daB 
diese Zahl 107.88 zu groR ist. Aus den modernen Halogen-Atom- 
gewichten ergibt sich (Guyel)): 

aus C1 = 35.461 Ag = 107.871 
Br== 79.940 Ag = 107.869 
J =126.915 Ag = 107.867 

Es wird daher eine Herabsetzung des Ag-Atomgewichts auE 
107.87 ins 'Auge zu fassen sein, wodurch allerdings eine grol3e 
Zahl \-on Atomgewichten in Mitleidenschaft gezogen werden wurde 

11. Nach chemisch-gravimetrischen Verfahren bestimmte 
Atomgewichte. 

a )  Zwe i t e  G r u p p e  d e s  p e r i o d i s c h e n  Sys tem- ;  
Zink. 

E a x  t e r und G r o s en) bestimmten das Atomgewicht des Zinks 
dnrch elektrolytische Abscheidung des Metalls am einer Zink- 
bromid-Lo sung. 

1) Journ. chim. phys. 17, 182 [I9191 
e j  Am. SOC. 38, 868 [1916] 



XXXf 

Vorversuche zeigten, d a D  Zink in ahnlicher Weise wie Cad- 
mium aus einer Losung von Zinkbromid auf einer ,Quecksilber- 
kathode elektrolytisch niedergeschlagen werden kann. Zur Herstel- 
lung des reinen Zinkbromids mrde kaufliches Zink durch pno- 
dische AuflBsung und Abscheidung auf einer Platinkathode ge- 
reinigt, in einem Gemisch von Bromwassemtoffsaure und Brom 
gelost, und das erhaltene Salz viermal umkrystallisiert. Da das 
geschmolzene Salz beim Auflosen einen schwarzen Ruckstandl 
gab, wie er schon wiederholt bei anlichen Operationen beob- 
achtet worden war, wurde die Gesamtnqenge geschmolzen, ge- 
&it und die Losung durch einen Ft - G o o c h - Tiegel filtriert. Das 
dann n0ch einmal umkrptallisierte und Igeschmolzene Salz hinter- 
lid3 beim Auflosen nur noch Epuren eines Ruckstandes. Spektro- 
skopisch liel3en sich in dem viermal krystallisierten ZnBm noch 
geringste Spuren von Cd and Pb erkennen, wahrend im Spektrum 
der reinsten Endpmdukte nur noch die starksten Linien von Cd 
kaum sichtbar waren (schatzmgsmise weniger a19 0.001 o/o Cd) 

Zur Elektrolyse diente dieselbe Glaszelle, wie sie friiher fur 
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, wohl infolge der Bil- 
dung von FIgxBr2, so wurde, sobald die Hauptmenge des Zn ab- 
geschieden war, der Elektrolyt abpipettiert, durch Eindampferi 
rnit HaS04 in Sulfat verwandelt und dessen Losung nochmals elek- 
trotysiart. Die Elektrolyse wurde so lange wiederholt, bis das Ge- 
wicht der Zelle plus Amalgam innerhalb weniger Zehntelmilligramme 
[constant blieb. Urn Zeit zu sparen, wurde in einigen Fallen das 
Bromid von vornherein in Sulfat verwandelt. Nach Beendigung der 
Elektrolyse wurde der Elektrolyt abgedampft und der gewogene 
Riickstand, der neben Spuren von Zn auch SO, und Alkalisulfat 
aus dem Glase enthielt, insgesamt ills ZinksulFat angesprochen, dar- 
aus das Zink berechnet und klisses zum Gewicht der Zelle plus 
Amalgam addiert. 

Die Wagungen wurden mit Gegengewichten ausgefiihrt und auf 
das Vakuum reduziert. 

Da die Analyeen 1 und 2 mit weniger reinem Material aus- 
gefuhrt wurden, g e h n  die Autoren dem Mittelwert der AnaIysen 
3-10 Zn = 65.388 als Atomgewicht des ZinIrs den Vorzug. 

R i c h a r d s  und Roger s r )  fanden aus den Verhaltnissen 
ZnBr,: 2RgBr Zn = 65.976 (Ag = 107.88, Br = 79.916), woraus sich 

1) Proc Am. Arad 31, 158 [1895]; 2 a. Ch 10, 1 [1895]. 
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- 
1 
9 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
!4 

10 

der Bromgehalt in1 Zn Br2 zu 70.971 berechnet, wiihrend die vor- 
liegende Untersuchung den Zinkgehalt zu 29.0330/0 crgibt ; in 
Snmma also 100.004. 

6.88781 
6.79973 
7.67096 
8.02839 
7.18458 
7.55005 
7.71332 
7.11551 
7.44099 
7.18828 

~~ ~~ 

Gesamt : 73.57962 

- 
Zn korr. 

1.99917 
1.97324 
2.22712 
2.33122 
2.08517 
2.1 9 181 
2.23937 
2.06599 
"16047 
2.08727 

~ ~~ 

Mittel: 
2 1.36083 -- 

Mittel, mit AusschluB von 1 u. 2 

- ___ 
Zn : Br:, 1 Atomgew. 

I 
0.408942 
0.108825 
0.409108 
0.409 189 
0.408904 
0.409054 
0.409096 
0.409146 
0.409 140 
0.409188 

65.362 
65.345 
65.389 
65.402 
65.356 
65.380 
65.387 
65.395 
65.393 
65.401 

0.409060 I 65.381 
0.409063\ 65.381 

0.409103 I 65.358 

Die U n l e l - s u c h \ i n g ,  d i e  d i e  V e r l t t s s c r  a l s  v o r i i i u f i g e  
h e z e i c h n e n ,  g i b t  k e i n e  V e r a n l a s s i i i i g ,  d e n  W e r t  tier 
i n t e r n a t i o n a l e n  T a h e l l c  65.37 Z U  i i n d e r i i .  

Cadmium. 

cler Untersuchungen €3 a x  t e r 5 2) iiher das Atoingewicht des Cad 
miums (Cd Clz: 2Ag C1 und Cd C1, : Cd) nuninehr auch durch elek 
trolylische Abscheidung des Metalls aus eiiicr Caltniiunil.troniid 
Losung das Verhaltnis Cd Brp ('d ennittelt. 

Zur Reinigung des Analysenmaterials wurde die lit yslalli - 
sation des CdBr,'benutzt, die rasch zum Zieb fiihrt. Es wurde 
entweder Roh-Cadmium oder bereits elektrolytisch vorgereinigtes 
Metal1 aus Bromidlosung auf einer 81-lialhode abgeschieden, in 
einer Mischung von Brom und Bromwasserstoffsiiure gelost und 
als Bromid mehrereinals uinkrystallisier t. Nach den1 Schnielzen 
hinterlie6 es beim Aufloseii einen schwarzen Ruckstand. Dahei 
wurde die Gesamtmenge in einem Plaliiischiffchen geschmolzen, 
gelost und nochmals umkrystallieiert. Dieses Produkt gab jetzt 
nach nochmaligem Schmelzen und Auflosen nur sehr weniq, wenn 
iiberhaupt etwas von dem wlrwarzen Ruckstand. Mit diewr 

B a i t e r ,  G i o s e  und H a r t m a n n l )  hahen die E'ortsetzuiig 

1) A m  Soc 35, 857 [1916] 
2) vergl B a r t e r  iind H a r t  m a n n ,  .4ni Soc 35. 113 119151. Z a. C h  

92, 53 [1915] 
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Schwierigkeit habcn die Forscher in Harvard immer zu k k p f e n ,  
wenn sie zur Analyse Metallhalogenide verwenden, die mehrmals 
uinkrystallisier t und nachher im Halogenwasserstoff geschmolzen 
wurden. Fraglos stammt der schwarze Riickstand vom Staub, der 
h i m  Umkrystallisieren in die Losung gelangt und beim nachfol- 
genden Schmelzen verkohlt wird. Die Reinheit des Bromids wnrde 
crwiesen durch Aufnahme des Funkenspektpums, wobei sich keine 
Andeutung fiir eine Venxnreinigung e rpb .  

Das Bromid wurde im QuarzschiEfchen in einem Strom von 
JlBr, gemischt rnit H oder N, geschmolzen und nach der Wagung 
in  einer Elektrolytzelle gelost, wie sic B a x t e r  und H a r t m a n p  
(I. c.) zur Elektrolyse des CdClz beiutzt haben. Die gr6Ste Schwie- 
rigkeit bereitet die Entfemung des anodisch entwickelten Broms, 
das sich bicht in Cd3r2-LOsung lost und die Abscheidung des Cd 
vcrlangsamt. Die Beseitigung diewr Fehlerquelle gelang durch 
Einleiten von elektrolytischem Wasserstoff. Trotzdem blieb eine 
kleine Menge Br in Losung, ictas mit der Kathode reagieren konnte. 
Es crwies sich als vorteilhaft, das Br aus der Losung vollstiindig 
zu eliminieren, weslialb nach 18-stundiger Elektrolyse abpipettiert 
iincl mit etwas H,SO,, zur Umwandlung des etwa vorhandenen 
CdBr, in Sulfat, eingekbmpft wurde. 5er geringe Riickstand burde 
nochmals elektrolysiert. Auch jetzt hinterlieD der Elektrolyt beim 
Eindampfen cinen Ruckstand von mehreren Milligrammen. Es 
wurde darin Cd mit H2S nachgewiesen, jedoch daneben auch Alkali- 
sulfate, die aus dem Glase stammten. Wenn aber der gesamte 
Riickstand als CdSO, in Rechnung Igesetzt wurde, konnte kler 
Fehler naeh der Ansicht der Verfasser nicht groJ3 sein, da das 
Gewicht des Cd aus Amalgam rund Ruckstand wesentlich tias gleiche 
blieb, wenn die Elektrolyse mehreremals wiederholt wurde, obwohl 
das Gewicht des Riickstandes wechselte. 

Bei den ersten Versuchen wurde zu vie1 Cd im Amalgam 
gefunden, offenbar, weil sich durch Einwirkung VOR Brom Cuf 
das Quecksilber 'IJg2 Br, gebildet hstte. Bei Wiederholung der 
Elektrolyse nahm das Gewicht des Amalgams ab und wurde nach 
3-5 Elektrolysen konstant. Um zu zeigen, daR das Endgewicht 
des Cd korrekt ist, wurde in einigen Flllen &as gemogene Bromid 
vor der Elektrolyse vollstiiadig in Sulbt  verwandelt und klieses 
riach Q u i n n  und Hule t t l )  elektrolysiert, und zwar rnit dem 
gleichen Resultat, wje das CdBr,. Es wurde festgestellt, aaJ3 pin 
derartiger Fehler bei der Elektrolyse des Cd CIa nicht auftritt, 

1) Am. SOC. 37, 1997 [1915]. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. 1,V. (3) 



offenbar weil das Chbr zu wenig loslich und fluchtiger ist als 
das Brom. 

Die Wagungen wurden mit geeichten Gewichten und Gegen- 
gewichten ausgeftihrt wd auf den Iuftlwren Raum reduziert, 

18.55663 
6.83764 
7.16223 
6.71886 

10.3 I855 
9.40020 
8.21123 

10,51504 
10.22411 
10.99613 
11.05166 
19.67134 

1 A  
2 B  
3 A  
4 B  
5 c  
6 C  
7 c  
8 C  
9 c  

10 c 
11 c 
12 D 

6.83575 
2.82342 
2.95696 
2.77414 
4.26112 
3.88142 
8.39038 
4.34 154 
4.22157 
4.54013 
4.56317 
8.12244 

Gesamt 

Cd : Br, 

0.703203 
0.703355 
0.703155 
0.703255 
0.703453 
0.703311 
0.703274 
0.703254 
0.703297 
0.703242 
0.70327 1 
0.703309 

Atomgew. 

112.395 
112.419 
112.387 
112.403 
112.434 
112.412 
112.406 
112.403 
1 12.409 
1 12.401 
112.405 
112.41 1 

0.703252 112.407 
0.703281 I 112.407 

W i d  in den Analysen &IS Gewicht des Cd aus dem Rikckstand 
ganz vernachlassigt, so wird das Atomgewicht Cd = 112.37. Dieser 
Wert ist sichrlich' zu nie&i& da der Ruckstand bestimmt Cd 
enthiilt und auBerdem noch Materid, das aus dem Glas der Zelle 
herausgelost worden war. 

Der Mittelwert Cd = 112.407 best5tigt die fruher in Harvarcl 
gefundenen Werte. Der mittlere Prozentgehalt an Cd ist 41.2900/o, 
wahrend B a x t e r ,  H i n e s  und F r e v e r t l )  aus dem Verhaltnis 
CdBrz:2Ag fur Brom den Prozentgehalt 58.708 fanden, in Summa 
also 99.998 oj0. 

Der Mittelwert aller vier Serien ist 112.415. 

Autoren Verhdtnis Atomgew. 
Bax te r  nnd Hines,. . . . . CdCl3:2Ag:2AgCl 112.418 
Baxter ,  H i n e s  nnd F r e v e r t  . CdBn:2Ag:2AgCl 112.417 
Bax te r  nnd Har tmann  . . . CdCl2:Cd 112.417 
Baxter ,  Grose  nnd Hartmann CdBrs : Cd 112.407 

(Ag = 107.88; C1= 35.457; Br = '79.916) Mittel 112.415 

Auffallend ist die relativ groBe Differenz zwischen dem letz- 
ten Wert (aus dem Verhaltnis Cd Br, : Cd) und den :ubrigen dreien, 
die sehr gut ubereinstimmen. 

I)  Am. SOC. 27, 222 [1905]; 28, 270 [lWG];. 2. a. Ch. 44, 158, 29, 415.. 
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Es wurden auch noch einige Versuche mit CdCl, ausgeghrt, urn 

festzuskllen, ob auch hier bei Bfterer ,Wiederholung der Elektro- 
lyse sine Bnderung des Gewichtes des Amalgams stattfindet. Bei- 
folgend die Resultate (C1= 35.457): 

I CdC& 1 Cd korr. I Cd:C12 I Atomgew. 

:9 I 6.49746 1 3.98430 1 1.58537 1 112.425 
6.62682 4.06348 1.58523 112.415 

15 7.35812 4.51165 1.58500 112.399 

I Mittel I 1.58520 I 112.413 
Gesamt: 20.48240 12.55943 1.58519 112.412 

D u r c h  d a s  E r g e b n i s  w i r d  a l s o  d e r  b i s h e r  g e l t e n d e  
We r t 112.401) b e  s t a t i g  t. 

b) D r i t t e  G r u p p e  d e s  p e r i o d i s c h e n  Sys tems.  
Bor. 

S m i t h  und v a n  Haagenl )  haben in einer sehr ausfuhr. 
lichen und originellen Untermchung das Atomgewicht des Bors 
neu bestimmt. Sie gingen vom Natriumborat Na2B,O7 aus und 
verfiluchtigten die Borsaure als Methylester pnter Zusatz VOQ 

Schwefelsaure oder von Salpetersaure oder durch einen Strom 
von Kohlensaure. Hierdurch wurde der ,Wert der VerhUtnisse 
Na,B, 01 : Nan SO, : 2 Na NOs : Nan COs bestimmt. In allen diesen 
Fallen kann man die Borsaure vollkommen austreiben, voraus- 
gesetzt, daD man absolut wasserfreien Alkohol anwendet und jhn 
in kleinen Anteilen wiederholt einwirken la0 t. Diese Operationen 
wurden in einem kleinen gewogenen Platinkolbchen ausgefuhrt, 
durch das ein Luftstrom geschickt werden konnte. Neue Erfahrun- 
gen wurden bei der Entwasserung des Borax gemacht. Es zeigte 
sich, daS selbst bei mehrshdigem Erhitzen auf 250° im Durch- 
schnitt no& 0.2% Wasser zuruckgehaltea werden. Die Erkemtnis 
dieser Fehlerquelle ist fur die Differenz zwischen dem von lden 
Verfassern gefundenen Atomgewicht 10.90 und dem bisher gel- 
tenden 11.00 mabgebend. 

Die angewandten Reagenzien : HsBOs, NaeCOs, Sauren, wurden 
auf das sorgfaltigste gereinigt; der Methylalkohol wurde durch 
Verseifung von Oxalsaure-dimethylester gewonnen. 

1) Dber den Fortfall der zweiteh Dezimalstelle in der Tabelle siehe in 

2 )  Carnegie Institution, Publ. 267 [1918]. 
der Einleitung dieses Berichts. 

(3") 
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Die Berechnung der Resultate geschah mit den Atomgewichten : 
Na=22.997, S =32.069, Cl=35.457, C=13.005, N =  14.010. 

NM BI OT I NM SO, /Verh&Itnii 1 Atomgew 
I I I 

- 
0.69695 
0.89853 
1.59374 
1.60201 
2.64768 

Nas Ba 07 
0.89853 

Naa Bc OT 
1.86458 

Naa BI Or 
1.97702 

0.49113 
0.63313 
1.12315 
1.12889 
1.86597 
Na C1 
0.52112 
NaNOt 
1.57250 
NP) COz 
1.04946 - 

0.70468 
0.70463 
0.70473 
0.70467 
0.70476 

0.57997 

0.84335 

0.52574 

Mittel 

10.901 
10.905 
10.898 
10.902 
10.896 

10.895 

10.900 

10.906 

10.900 

Die Obereinstimmung dieser Einzelbestimmungen, die durch 
Anwendung verschiedener, voneinander unabhangiger Methoden 
sehr gut gestiitzt sind, ist eine auberordentlich gute; die Unsicher- 
heit betrlgt nur einige Einheiten der dritten Dezimalstelle. Man 
i s t  d a h e r  b e r e c h t i g t ,  d i e  Z a h l  10.90 f u r  d a s  Atomge-  
w i c h t  d e s  B o r s  i n  d i e  T a b e l l e  a u f z u n e h m e n .  (Vergl. 
auch unter ))Fluor((.) 

Aluminium. 
R i c h a r d s  und K r e p e l k a l )  berichten in einer vorlaufigen, 

aber inhaltsreichen Mittefiung uber die Bestimmung des Atom- 
gewichts des Aluminiums durch Analyse des Bromids. Der Ver- 
such, vollkommen reines metallisches Aluminium herzustellen, 
scheiter te an unuberwindlichen Schwierigkeiten. Man ging daher 
von einem Metall des Bureau of Standards aus mit 0.294/0 Ver- 
unreinigungen (Cu, Fe, Li). Dies wurde dann, in diinne Scheiben 
geschnitten und poliert, als Anode kurze Zeit in sehr verd. Schwefel- 
s lum elektrolysiert, urn das Eisen liln der Oberfllche zu lent- 
fernen, dann mit Sauren gewaschen. Die endgultige Reinigung 
geschah bei der Synthese des Bromids durch Einwirkung knit 
Stickstoff verd. Bromdampfe auf das Metall. Das Bromid wurde 
bei verschiedenen Temperaturen im Stickstoffstrom erwarmt und 
zweimal in Stickstoff, z w e i d  im Vakuum der fraktionierten Destil- 
lation unterworfen und das Destillat in kleinen Glaskugeln ge- 

l) Am. SOC. 42, 2221 [19200]. 
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1. 
4. 
.5. 
6. 

sammcit. Die Losung der Prohen in Wasser erfordcrte wegen 
der heftigen Reaktion besondere Vorsicht. Es wurde das Lo- 
sungswasser in einer Stopfenflasche mittels Kaltemischung ge- 
froren und das Eis durch weitere Abkuhlung mit fester Kohlenslure 
und Alkohol zum Absplittern von den GefiiBwandungen gebracht. 
Die in Luft und in Wasser (zur Bestimmung Ides Volumens) ge- 
wogenen Kugeln mit Substanz wurden mit dem Eis geschuttelt, 
wobei sich der Inhalt ohne Nebelbildung loste. Nach Zugabe 
ciniger ccm HNO, zur Verhinderung der Hydrolyse des Aluminium- 
salzes wurde filtriert und in der ublichen Weise weiter verfahren. 
1Gn besonderer blinder Versuch zeigte, daD durch das Schutteln 
iriit den Glasfragmenten von dem sorgfaltig polierten Stopfen der 
F'lasche selbst bei ubertrieberi langem Schutteln hochstens 0.01 rng 
Glaspulvcr abgerieben wurde. 

T a b e l l e  I. 
A1 Bra : 3 Ag Br. 

I AlBr3 1 AgBr 1AlBrs:SAgBr Atomgew. I 
8.1 3.23784 1 6.83996 I 0.47337 I 26.944 

Tabe l l e  11. 
AIBr, : 3 Ag. 

5.03798 '6 11324 0.8241 10 26.967 
5.40576 6.55955 0.824105 26.965 
3.41815 4.14786 0.024076 '26.956 
1.98012 2.40285 0.52407 1 26.954 

~ I AIBra I Ag I AlBr3:aAg 1 Atomgew. 

Mittel I 0.824090 1 26.960 

Gesamt: 15.84201 I 19.22350 I - I 26.963 

Atomgew. des A g  107.88, des Br 79.916. 

Der Wert 26.96 ist um 0.50/, niedriser als der bisher angei- 
nommene 27.1. Verfasser schlieaen, daD der wahre Atomgewichts- 
wert niedriger und nicht hoher ist als 27, wollen aber ihr Ergebnis 
rioch nicht als cndgultig betrachten; e s b e s t e h t d a h e r v o r - 
1 iiu l i  g Ir e i n  e ,V e r a n  1 a s s u n  g; d a s A tom g e w i c h t d e s A1 
=27.1 z u  i indern.  

Gallium. 
In einer vorlaufigen lrurzen Mitteilung berichtet R ich  a.rd s 

iiber Untersuchungen, die er mi t seinen Mi tarbeitern C r a i g und 
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S a me s h i m a l )  zum Zwecke der Ausarbei tung einer neuen Reini- 
gungsmethode fur Galliumsalze ausgefuhrt hat. Diese Methode 
griindet sich auf die Tatsache, HaD Galliumchlorid bei miedrigerer 
Temperatur sublimiert und destilliert als die anderen moglicher- 
weise rnit ihm zusammen vorkommenden Metallchloride. Der G m d -  
zug der Methode ist demnach: fraktionierte Destillation und Sub- 
limation von unreinem Galfumchlorid im Chlor- und Stickstoff- 
strom und im Vakuum. Diese Methode wurde gleichzeitig Iganz 
unabhiingig von D en  n i s und B r i d  g m a nz) beschrieben. 

Der verwendete Apparat bestand ganz aus Glas ohne ,Ver- 
wendung von Hahnen. Die Glasverbindungen wurden geoffnet durch 
Einwirkung magnetischer Hammer auf zugeschmolzene Capillaren. 
Das Galliumchlorid m r d e  zunachst im Chlorstrom destilliert und 
zwar 3-mal bei 220-230° und 3-ma1 bei 17.5' (Schmp. des GaCl,), 
dann 3-ma1 im Stickstoffstrom bei 90-looo und schlie13lich 5-ma1 
im Vakuum sublimiert bei 65--50°. Im ganzen war ldas Chlorid 
demnach 14-mal destilliert resp. sublimiert worden. Das Funken- 
spektnun des Endprodvktes lie13 keine Spur fremder Beimen- 
gungen erkennen. 

Obwohl die Untersuchung noch nicht beendet ist, scheint doch 
das Resultat sehr hoffnmgsvoll. Drei fraktionierte Proben wurden 
nach der hblichen Harvard-Methode analysiert. Die Mengen der 
Substanz waren nur kleim, und aus verschiedenen Griinden woIIen 
die Autonen die Analysen nur p ls  Vorversuche betrachtet wissen. 
Die letzte und beste der Analysen gab.die folgenden Resultate: 

Ga Clz Ag Ag C1 GaCh:8Ag Ga 
0.43947 0.80587 1.07087 0.545387 70.1 1 

0.410385 70.09 
GaClr : 8 ARC1 

Der Mittelwert Ga = 70.10 ist etwas hoher als der international 
Mr Ga angenommene 69.9. Obwohl diese Zahl recht unsicher ist, 
da sie nur das arithmetische Mittel der zwei recht verschiedenen, 
von L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n s )  angegebenen Werte 70.12 und 
69.70 darstellt, s o  muD d o c h  d i e  K o m m i s s i o n  v o r l a u f i g  
von  e i n e r  A n d e r u n g  d e r  d e r z e i t  g i i l t igen  Z a h l  a b s e h e n ,  
da die Autoren eine Fortsetzung ihrer wichtigen und schonen 
Untersuchung in Aussicht stellen. Gleichwohl emcheint es jetzt 
schon kaum mehr zweifelhaft, daS der neue Atomgewichtswert 
der Wahrheit naher kommt als der alte aus dem Jahre 1878 stam- 
men&, da er nach zuverlassiger Methode mit modernsten Hilfs- 

1) Am. SOC. 41, 131 f19191. 2) Am. SOC. 40, 1540 '[1918]. 
3) C. r. 86, 941 [ISTS]. 
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niilteln und mit Hilfe eines spektroskopisch vollkommen reinen 
Galliumpraparates ermittelt wurde. Dazu kommt noch, daD die 
cine der beiden von L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  angewandten Be- 
stimmungsmethoden nahezu das gleiche Atomgewicht ergeben hatte, 
niimlich 70.12. 

c) S e l t e n e  Erden .  

Die neueren Arbeiten iiber die Atomgewichte der seltenen 
Erden sind gekennzeichnet durch einen ,Wechsel der Methode. Wah- 
rend man fruher fast stets die Analyse oder die Synthese des Sul- 
fats, in einigen Fallen auch die Analyse des Oxalats benutzt hatte, 
ist man nunmehr zur Analyse des ChIorids oder Bromids nach dem 
von T. W. R i c h  a r d s und seiner Schule ‘ausgebildeten Verfahren 
‘iibergegangen. Die sogenannte Sulfat-Methode, d. h. die Bestimmung 
des Verhaltnisses R, 0, : RB (SO4)$ leidet, wie besonders die Unter- 
suchungen von B. B r a u n e r  ergeben haben, unter dem Umstande, 
daB es in vielen Fiillen unmoglich ist, durch Erhitzen der Oxyde mit 
H,S04 ein virllig neutrales Sulfat zu erhalten und zur Wagung zu 
bringen, weil bei der relativ WSen  Bestandigkeit der sauren E d -  
SIdliLte (Erdschwefelsiiuren) kleine Mengen derselben leicht unzer- 
setzt bleiben. Sucht man diese Fehlerquelle dadurch’ zu vermeiden, 
dab inan von den reinen, aus wabrig-alkoholischer Losung gewon- 
rienen, krystallwasserhaltigen Sulfaten, die iiberschiissige Schwefel- 
siiure nicht enthalten, ausgeht, urn aus ihnen das wasserfreie Sulfat 
.cliirch Erhitzen herzustellen, so kann es zweifelhaft bleiben, ob 
nicht bei der Temperatur, die zur volligen Vertreibung des Wassers 
orforderlich ist, schon eine kleine Menge basischen Sulfats gebit- 
dct wird. Obwohl man diese Fehlerquellen bis zu einem gewissen 
Grade beherrscht, so erscheint die Kontrolle der bisher ausgefuhr- 
ten A tomgewichtsbestimmungen durch die Anwendung einer so 
vorzuglich durchgearbeiteten Methode, wie es die Analyse der 
Chloride oder Bromide heute ist, als dringende Notwendigkeit. 

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

Als Kennzeichen vollkommener Reinheit ist der Nachweis zu 
fuhren, 1. dab in einer Reihe von Fraktionen @as Atomgewicht 
konstant bleibt, 2. dab das Spektrum Banden (Linien) der Rachbar- 
elemente nicht mehr erkennen laat, oder doch nur in so geringer 
Intensittit, daB eine Beeinflussung des Atomgewichtswertes prak- 
Sisch nicht mehr zu erwartem ist. Insbesondere bei den farblosen 
Erden ist die Heranziehung des B o ge. n s p e k t r u m s unerliiblich. 
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Die Bestimmung des Verhaltnisses RCl, : 3 Ag, bezw. RC1, : 3 AgCL 

erfordert als wesentlichste Vorbedingung die Herstellung eines v6llig 
neutralen wasserfreien Chlorids. Diese Aufgabe ist in den wenigen 
Fallen, ia denen die Chloride im Halogen- und Stickstoffstrome bei 
verhaltnismiifiig niediriger Temperatur leicht unzersetzt sublimier- 
]jar sind, wie beim Scandium- oder Thoriumchlorid, unschrver z II 
cidillen. Schwieriger wirtl sie bei den scliwerfluchtigen Chloriderr 
der Cerit- und Yttererdengrupps: bei denen das wasserhaltige Salz 
im HC1-Strome entwiissert werden mua. Die hierfiir erforderliche 
drbeitsweise ist zuerst von B a x t e r  und S t e w a r t l )  in ihrer drbeit 
iiber das Atomgewicht des Praseodyrns angegeben worden. 

Dagegen lassen sich gegen die von H o  p k i  n s und B a1 ke beim 
Yttrium und von Eng le  und B a l k r ,  sowic von K r e m e r s ,  I l o p -  
k i n s  und E n g l e  beim Dysprosium angewandte Methode der Be- 
slimmung des Verhiiltnisses R,O, : 2 RCI, gewichtige Einwande er- 
heben, die sich aus den Untersuchungen der genannten Autoren 
selbst ergeben und diR zum edgbltigen Verlassen der Atonigewichts- 
besfinirnungen auf' dieser Grundlage fiihrcn diirften. 

Scandium. 
1. H o n i g s c hm i d*) bestimmte das Atomgewicht des Scandiurns 

durch Analyse dcs Bromids. Die Veranlassung zu dieser Neube- 
stimmung gab die Tatsache, daS der Wert der internationalen 
Tabelle, 44.1, der auf den Bestimmungen von Milson aus $em 
Jahre 1879 beruhte, durch die neueren Erfahrungen von R. J. Me ye r 
und seinen Schiilern als unsicher gelten muate. Die von R. .1. 
Me y e r und Win  t e r3) mitgeteilten Analysen des Sulfats urid 
0xa.la.ts sprachen fur die Zahl 45, wiihrend spiitere Bestimmiin- 
gen den niedrigeren Wert zu bestatigen schienenk). Die Un- 
sicherheit, die der xSulfat-Methode((, gerade in ihrer Anwendung 
auf das schwach positive Scandium, infolge der erheblichen Be- 
standigkeit des .sauren Sulfats anhaftet, bewog I1 o n i g s c h rn i d ,  
die Atomgewichtsbestimmung nach der zuverlksigen Methode der 
Uroniicl-Analyse auszufuhren. 

Als Ausgangsmaterial dienten ihm zwei verschiedene Proben 
von Scandiumoxyd aus erzgebirgischem Wolframit; die von R. J. 
Meyer und J. S t e r b a - B o h m  nach den von ihnen als zuver- 
liissig erkannten Methoden gereinigt worden waren. Die Rein- 

1) A m .  SOC. 37, 516 [1915]; Z. a. Ch. 92, 171 [1915]. 
2)  %. El. Ch.  25, 93 [1919]. 
:') %. a. C11. 67,  3% [1910]. 
4 )  NerllsL-Ikslscl!r . ,  s. :lo2 [1012]. 



hcit der I’riiparak wurde iiberdies durch eine von H a s c  hek  aus- 
gefuhrte, genaue speklrographische Untersuchung (photographische 
Aufnahme des Bogenspektrums mit Hilfe eines groDen Gitters) er- 
wiesen, welche die vollige Abwesenheit aller Verunreinigungen und 
namentlich der Yttererden ergab. Zur Darstellung des Bromids 
wurde ein Gemisch von Scandiumoxyd Dnd Zuckerkohle im Brom- 
strom in dem von H o n i g s c h m i d  Bchon ofter mit Erfolg ange- 
wandten und bereits beschriebenen Quarzapparate (Atomgewicht 
dcs Urans und Thoriums) erhitzt und das gebildete Rromici nodl 
einer zweiten Sublimation unterworfen. Diese Operation bereite t 
einige Schwierigkeitm, da bei der benotigten hohen Temperatur 
das Quarzglas etwas angegriffen w i d  mter  Bildung von SiBr,, das  
verfluchtigt wird, und Sc20j, das dem Analysenpraparat beige- 
mischt bleibt (in Mengen bis zu 0.5nig). Bei der Auflosung bleibt. 
das Oxyd in so feiner Verteilzmg suspendiert, da13 es nur schwierig 
abfiltriert werden kaiin. H o n i  g s c  h m i d  bestimnite deshalb dic 
beiden Verhaltnisse Sc Big : 3 Ag und Sc Br, : 3 Ag Br und berech- 
nete die fiir das verbrauchte Silber zu erwartende Bromsilber- 
Menge. Die Differenz zwischen dem theoretischen und dem tat- 
sachlich gefundenen Gewicht desselben ergab die Menge des Oxyds, 
das dern Silberbromid beigemischt war. Diesem Befunde ent- 
sprechend, wurde fur jede Analyse das Gemicht des Bromitls 
korrigiert. 

Die Bestimmungen erfolgten in ublicher Weise nach der Me- 
tliode der Harvard-Schule mit Hilfe des Nephelometers. Das spez.. 
Gcwiclit des ScBr, wurde zu 3.91 bei 20*/40 bestimmt. Alle Wiiigui~- 
gen, ausgefuhrt mit Quarzgewichten, wnrden auf das Vakuuni 
reduziert. Praparat I. von R. J. Mcycr, ]%parat 11. von 

3.56645 
3.32529 
3.57784 
3.17719 
3.18371 
2.98093 
2.95270 
2.95768 
2.70457 
1.60630 

J. S t e r b a -  Bijhrn. 

1. 

45.09 1 
45.103 
45.090 
45.113 
45.108 
45.087 
45.100 
45.080 
45.099 
45.054 

- __ 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

3.77235 
3.79829 
3.66250 
3.54255 
2.63915 
2.42519 
2.28460 

kBr3 im 
Vakuum 

45.084 
45.108 
45.114 
45.120 
45.103 
45.122 
45.120 

2.79839 
3.32001 
3.34311 
3.22367 
3.1 1816 
2.32284 
2.13467 
1.96690 

Vakuum im l*tomgan. 

9 
.lo 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

kBr8 im 
Vakunm 

3.13887 
2.92675 
3.14889 
2.79650 
2.80219 
2.62351 
2.59879 
3.60299 
2.37863 
1.41354 

11. 

Ag im Atomgew Vakuom 
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Das Mittel der 18 Bestimmungen ist demnach SC = 45.099. 
Die beiden Serien yon Analysen, ausgefiihrt mit zwei verschie- 
denen Materialproben, ergahn also praktisch den gleichen Wert, 
der urn eine Einheit hoher ist als der bisher angenommene. Dasi 
Atomgewicht des Sc als eines Elements mit unpaarer Ordnungs- 
zahl, widersprach bisher der R y d b e r g  schen Regel, da es ein 
ganzzahliges Vielfache vom Atomgewicht des He darstellte. 

2. Gleichzeitig behandelten auch R. J. Me y e r und S c h w e i  g1) 
v-on neuem die Frage, um durch Vervollkummnung der Scheidungs- 
methoden zu einem absolut reinen Endprodukt zu gelangen. Wie 
die spektrographische Untersuchung bhrt, k t  ihnen dies zweifel- 
10s gelungen. Im Verlauf dieser Untersuchungen wurden 19 Atom- 
gewichtsbestimmungen durch Ermittlung des Verhaltnisses Sc,(SO& : 
Sc, Os ausgefuhrt, samtlich an spektrographisch reinem, nach den 
verschiedensten Methoden hergestelltem Material. Diese schwank- 
Icn zwischen den Grenzwerten 45.04 und 45.36 mit dem Mittel 
45.23. Die erheblichen Unsicherheiten, die der L3ulfat-Methodecc 
in ihrer Anwendung auf die Bestimmung des Atomgewichts $es 
Scandiums anhaften, wunden nYher untersucht. Wahrscheinlich 
sind sie auf die relativ hohe Bestsndigkeit des sauren Scandium- 
sulfats zuruckzufuhren. Wenn das Verfahren auch nicht vollig 
genaue und stets ubereinstimmende Werte liefert, so bestatigt 
da s Ergebnis doch das genauere Resultat von H o n i g s c h m i d 
(siehe unter 1) nach dem idas Atomgewicht des Scandiums nicht 
44, sondern 45 ist. 

Die  K o m m i s s i o n  h a t  d e s h a l b  f u r  Sc d e n  W e r t  45.10 
i n  d i e  n e u e  T a b e l l e  au fgenommen .  Da das Ausgangsmate- 
rial fur diese Untersuchungen ausschliefilich aus erzgebirgischem 
Wolframit stammte, so ware es erwunscht, noch einige weitere 
13cstinimungen an einem Scandium aus anderen Vorkommen, wie 
Gadolinit, Euxenit usw., auszufiihren; hierbei bietet allerdings der 
aul3erordentlich geringe Gehalt dieser Mineralien an Scandium die 
gitiRle Schwierigkeit. 

Yttrium. 
1. H o p k i n s  und Balkee). Der Hauptwert dieser Unter- 

sucbung besteht in der kritischen Prufung verschiedener Methoden 
zur Reindarskllung des Yttriums. Hiernach scheint die Kom- 
bination von Chromat-Fallungen, Ammoniak-Fallungen und schlieB- 
lich von Fallungen mit Natriumnitrit nach H o 1 d e n und J a me  s 3) 

1) Z. a. Ch. 108, 303 [1919]. a )  Am. SOC. 38, 2332 [1916]. 
Am. SOC. OF, 1119 [1914]. 
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in der Anwendung auf ein schon weitgehend vorgereinigtes Ma- 
terial eine vollkommene Enffernung der Erbinerden zu bewir- 
ken; jedoch fehlt der spektrographische Nachweis der Reinheit: 
insbesondere in bezug slvf die Abwesenheit kleiner Mengen Ter- 
binerden, die erfahrungsgernafi dem Yttrium mit groDter Hart- 
nackigkeit anhaften. Es ist einzusehen, daS .selbst sehr kleine 
illengen der Nachbarerden (Gd, Tb, Ho, Er) bei der groDen Diffe- 
renz der Atomgewichta gegenuber dem des Yttriums die Bestim- 
mungen stark beeinflussen (enhohen) miissen. 

Da die Autoren die Sulfat-Methode fur unzuverlassig halten, 
erfolgte die Bestimmung des Atomgewichts durch Ermittlung des 
Verhaltnisses Y , 0 s : 2 Y  Cls. Es erubrigt sich, naher auf die Art 
dar Durchfuhrung einzugehm, da das gewahlte Bestimmungsver- 
'hiiltnis, wie aus den spateren, in gleicher Weise ausgefuhrten 
Uestimmungen am Dysprosium und Erbium hervorgeht, von vorn- 
herein als ungeeignet bezeichnet werden mu& Es mogen daher 
hier nur die 6 endgiiltig errechneten Atomgewichte wiedergeghben 
werden : 

88.819, 88.80, 88.92, 88.93, 89.06, 88.89. Mittel 88.91. 
Fur die endgultige Festsetzung des Atomgewichtes des Yttri- 

ums ist diese Arbeit ohne Bedeutung. 
2.  K r e m e r s  und Hopkins t )  setzten die Arbeit von Hop-  

k i n s  und Ba lke  fort und ergiinzten sie durch Bestimmung des 
Verhaltnisses YCls : 3Ag. Das Material ist dasselbe, wie oben. Die 
Reinigung wurde mit denselben Methoden noch, weiter getrieben. 
Bezuglich des Reinheitsgrades wird bemerkt, daD das Absorp- 
tionsspektrum noch eine Holmium-Bande schwach erkennen lieD, 
deren Intensitiit aber einem Ho-Gehhlte von nur 0.005% ent- 
sprach, vorausgesetzt, daS der grol3e VberschuS an Yttrium in 
der Losung die Intensitlt der Ho-Bande nicht irgendwie beein- 
fluDt. Es ist unverstandlich, wenn die Velfasser hinzufugen: 
>)This assumption seems to be justifiable by the striking dissimi- 
larity of the absorption spectra of solutions of salts of the two 
melta1s.c Da die Priifung auf Terbinerden durch Funken- oder 
Bogenspektralanalyse hier ebenfalls fehlt, so erscheint es un- 
sicher, ob das Atomgewichtsmaterial den hochsten Anspruchen 
an Reinheit genugte. 

Zur Gewinnung des Chlorids wurde das durch wiederholtes 
Urnfallen mit NHs iind Oxalsaure und durch Gluhen des Oxalats 
gewonnene Oxyd mit .Wasser befeuchtet und HC1 eingeleitet, bis 

1)  Am. SOC. 41, 718 .[1919]. 
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cs vollsliindig geliist war. Diese Chloridlosung wurde in Quarz- 
flaschen aufbewahrt. 

Fur jede Analyse wurde ein Teil der Chloridlosung in den 
Quarz-Reaktionskolben gebracht und darin die Entwasserung und 
das nachfolgende Schmelzen des wasserfrcien Chlorids ausge- 
fuhrt. 

Die Fallung wurde in sehr verdiinnter Losung vorgenommen. 
Das gewogene Chlorid wurde im Quaszkolben gelost, die Losung 
in einen 5-Liter-Kolben uberfiillt, auf zwei Liter verdunnt und das 
gleiche Volumen einer Silberloswg, die die berechnete Meiqe 
Silber enthielt, unter stetem Schiitteln zugefiigt. Das verschlossene 
FallungsgefaB wurde mindestens 2 Stdn. in einer Schuttelmaschine 
geschuttelt. Dqd klare uberstehende Liisung wurde nephelometrisch 
untersucht und nach jedesnialigem Zusatz von Silber- oder Chlor- 
ion-Losung neuerdings intensiv mit der Maschine geschuttelt. 

Die Gewichte waren auf 0.01 mg geeicht. Die WBgungcn 
wurden durch Substitution ausgefuhrt und auf das Vakuum 
reduziert. Zur Bereuhnung der Vakuum-Korrektur wurde das spez. 
Gewicht des Y C1, zu 2.8 bestimmt. Die Resultate sind bezogen. 
auf Ag = 107.88 und Cl = 35.46. 

3.31143 
2.31979 
2.26815 
2.29376 
2.00731 
1.97610 
2.17949 

5.47636 
3.83587 
3.75045 
3.79302 
3.31977 
3.26827 
3.60389 

60.468 
60.476 
60.477 
60.473 
60.465 
60.463 
60.476 

89.32 
89.34 
89.35 
89.33 
89.21 
89.30 
89.34 

Mittel 89.33 

Das Atomgewicht 89.3 ist urn 0.6 Einheiten hijher als das von 
der intemationalen Kommissiion auf Grund der Arbeit von R. J .  
Meyer  und W e i n h e b e r l )  angenommene 88.7. E s  bes te l i  t 
l t e inc  V e r a n l a s s n n g ,  d e n  n e u e n  W e r t  a n z n n e h m e n ,  (1 :~  
d e r  B e w e i s  d e r  R e i n h e i t  i h r e s  P r i i p a r a t e s  v o n  ICremet-s 
u n d  H o p k i n s  n i c l i t  e i n d c u t i g  g e f u h r t  istz). 
______ 

1) B. 46, 2672 [1913]. 
2) In eiiier in diesein Jahre (1922) vcr8lfentlichten Abhnndlung l i n d r ~  

F o g g  und J a m e s  (Am. SOC. 44, 307 [1922]) aus dein Verhlltnis Y CI3:3- lq  
als Mittelwert von 21 sehr gut itbereinstimmenden Aiialysen die Zahl 59.03 
Die Frage nach deni waliren Atorngewicht des Yttriums i,t a l s ~  noch nic.lil 
ahgcschlossen. 
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Neodym. 

B a x t e r ,  ,Withcomb,  S t e w a r t  und Chapin l )  fuhrten eine 
xweitc Untersuchunge) uber das Atomgewicht des Neodyms durch 
Bcstimmung der Verhaltnisse Nd C1, : 3 Ag : 3 Ag C1 aus. 

In der ersten Untersuchung wurde. das Material durch liry- 
stallisation der Ammonium-Doppelnitrate und der Nitrate aus konz. 
Salpetersaure gereinigt. Das erste Verfahren entfernt vorzugs- 
weise Samarium, das zweite Praseodym. Der Versuch, diese 
Verunreinigungen durch fraktionierte Krystallisation des Chlorids 
zu entfernen, miblang. Daher wurdle die Krystallisation der Ni- 
trate aus konz. HNO, fortgesetzt. Dabei reichert sich das Pr rasch 
in den leichter loslichen Fraktionen i;tn und das Sm in den sqhwerer 
loslichen. 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 untor Benutzung von Vergleichslosungen der 
beiden reinen Eden festgestellt. Hierbei ergaben sich in den 
fur die Bestimmung benutzten Endfraktionen noch folgende Sm- 
und Pr-Gehalte, die bei der endgiiltigen Berechnung des Atom- 
gewichts berucksichtigt wurden : 

Fraktion I 
2590-2591-2592 
2593-2594 
2595 - 2596 
2597-2598 
2599-2600 

Fraktion Samarium 
010 

I 
0.6 2599-2600 
0.4 2601 - 2602 
0.2 3608-2604: 
0.1 2606-2606 
0.0 

Praseodym 
010 

0.00 
0.05 
0.1 
0.2 

Zur Darstellung des Chlorids wurde BUS der Losung des 
Nitrats das Oxalat gefzllt, das &us diesem durch Gliihen irn 
elektrischen Ofen erhaltene Oxyd in HNO, gelost und die Oxalat- 
FIllung und Calcinierung wiederholt. Das Oxyd wurde schlie8- 
lich in HCl gelost und das Chlorid dreimal durch Sattigung der 
wl5rigen Lijsung mit HCl umkrystallisiert. 

Um zu vermeiden, dalJ sich beim Entwassern des ;NdCls 
Qxychlorid bilde, wurde das Salz zunchst in HC1 bei moglichst 
niedriger Temperatur (langsam steigend von 100-3% O) so gut 
wie tunlich eDtwassert und dann rasch geschmolzen. Fur einige 

1) Am. SOC. 38, 302 f19161. 
9)  vergl. R a x t e r  und C h a p i n ,  Am SOC 33, 1 [1911], Z. a Ch. i0 ,  

1 [1911]. 
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- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

w. 
St. w, w. 
St. 
W, w. 
St. w. w. 
St. 
w 
St. 
W 
St. 
W 
St. 

der Analysen wurde das Chlorid liingere Zeit nahe dem Schmelz- 
punkt erhitzt, ohne tatsachlich geschmolzen zu werden; der Chlor- 
gehalt wurde dann hoher gefunden ds in den geschmolzenen 
Proben. 

Die Analysen wurden nach der ublichen Harvard-Methode 
ausgefuhrt. Wagungen durch' Substitution mit Gegengewichten, 
reduziert auf das Vakuum. Zu i e rwben  wee,  daD in With'- 
comb s Analysen (W.) die fur die nephelometrische Untersuchung 
entnommenen Proben der Original-Losung wieder zuriickgegossen 
wurden, w o h i  eine Korrektur fur das gebildete AgCl angebrac'ht 
werden muBte, wahrend in S t e w a r t s  Analysen (St.) die 
Nep'helometerproben verworfen und' dafiir als Korrektur 0.05 mg 
AgCl pro 100ccm der Losung in Rechnung gestellt wurden. 

(Nr. 4, 7, 9, 20, 23, 27.) 

4.81322' 0.774314 
5.21540 0.774519 
5.7'8795 0.774503 
4.84483 0.774482 
7.75942 0.774475 
6.41065 0.774464 
5.36422 0.774492 

17.14341 0.774437 
6.12054 0.774433 
5.45464 0.774470 
7.6608 0.774416 
7.23524 0.774439 

I. Nd Cla : 3 Ag. 

144.293 
144.294 
144239 
144.282 
144.280 
144.276 
144.285 
144.268 
144.267 
144.278 
144.261 
144.268 

NdCls Atom- 
Fraktion 1 NdC13 1 :&. 1 : 3 A g  1 gew. I 

2590-1-2 
2593-4 
2393-4 
2593-4 
2595-6 
2595-6 
2595-6 
2597-8 
2597-8 
2597-8 
2599-2600 

I I . 
I I I I .- 
4.03869 
4.48251 
3.75204 
6.00909 
4.96466 
4.15431 
5.53210 
4.73995 
4.22430 
5.93271 
5,60324 

144.299 
144.280 
144.278 
144.268 
144.269 
144.252 
144.256 

144.263 
144.256 
144.266 
144.262 
144.269 
144.254 
144.859 

__-.____ 

2599-2600' 7.22817 9 33324 0 774426 144.264 
2601-2 15.16230 I 6:66582\ 0:774419 1144.262 

Fraktion 

2590-1-2 
2593-4 
2595-6 
2597-8 
2599-2600 
2601 -2 
2603-4 

111. G e s am t er ge b n i s. 

Nd C13 : 3 Ag 

144.294 
144.284 
144.276 
144.269 
144.266 
144.256 
144.256 

18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 

11. Nd C18 : 3 Ag C1. 

AgCl 
kOlT. 

6.92786 
7.69005 
6.43738 

10.30876 
8.51634 
7.12743 
9.49134 
8.13232 
7.24714 

10.17891 
9.61299 

12.40098 
8.86 147 
7.72718 

11.02284 

Nd Cla 
: 3 AgCl 

0.582963 
0.582897 
0.582852 
0.582911 
0.583957 
0.582862 
0.582858 
0.582853 
0.582892 
0.582844 
0.582883 
0.582871 
0.582556 
0.582810 
0.582729 

= 
Atom- 
gew. 

144.310 
144.281 
144.262 
144.287 
144.307 
144.266 
144.264 
144.262 
144.279 
144.258 
144.275 
144.270 

(1 44. I 34) 
144.244 

(144.209) 

144.310 
144.277 
144.279 
144.266 
144.273 
144.244 - 



SXXXVII 

Die letzte Kolumne der Tabelle 111. enthiilt die fur den ge- 
ringen Pr- und Sm-Gehalt auf Grund der Atomgewichte 140.9 
resp. 15Q.4 korrigierten Werte. Die Dbereinstimmung der Resul- 
tate der verschiedenen Fraktionen ist befriedigend. Zwischen den 
nicht korrigierten Werten der Kopf - und Endfraktion besteht eine 
erhebliche Differenz, die durch die Forrektur fur den Gehalt an 
Sm und Pr nahezu verschwindet. Das Mittel aller ,We& fi i r  das 
Verhaltnis Ag:Ag C1= 0.7526 ist nahezu identisch mit dem von 
R i c h a r d s  und Wells t )  ermittelten, so daD Fehler infolge Ok- 
klusion durch das AgC1 und infolge Verlust an letzterem nicht 
auf tre ten 2). 

dls Mittel aller korrigierten Werte ergibt sich das Atomgewicht 
Nd=144.261. Das Mittel zwischen diesem und dem friiher von 
B a x t e r  und C h a p i n  g e m e n e n  Nd=144.275 ist Nd=144.268. 
Die a b g e r u n d e t e  Z a h l  Nd=144.268 g ib t  ' d e n  Mi t t e l -  
w e r t  a l l e r  Ana lysen  u n d  d a m i t  d a s  wahrsche i s l l i chs t e  
A 1. om g e w i c h t d e s N e o d y m s. Diesem Ergebnis entspricht der 
in die internationale Tabelle aufgenommene Wert 144.3. 

' Samarium. 
1. S t e w a r t  und Jamess)  fuhrten eine Neubestimmung des 

Atomgewichts des Samariums durch Analyse des Chlorids aus. 
Nach einer Besprechung der bisher durchgefuhrten Bestim- 

mungen des Atomgewichts des Sammiums beschreiben sie die 
Reinigung des AusgangsmakialsL die durch erschopfende Kry- 
stallisation der Magnesium-Doppelnitrate bewirkt wurde. Der Nach- 
weis fur die Abwesenheit der Nachbarerden Neodym und Europium 
wurde durch spektralanalytische Kontrolle mittels des Absorp- 
tions- und Funkenspektrums erbracht. Da sehr grofie Mengen 
fraktioniert wurden, so ist anzunehmen, daI3 das Endmaterial 
vollig rein war, obwohl nur die genannte e i n e  Trennungsmethode 
in Anwendung kam. 

Aus den reinsten Fraktionen d e  auf dem Wege iiber das 
Oxalat und Oxyd durch Auflosen des letzteren in Salzsiiure das 
Chlorid gewonnen. Dimes wurde nach Entfernung vorhandener 
KieseIs3ure zweimal unter Eiskiihlung und Eipleiten von HCI um- 
krystallisiert, in Platingefiifien zentrifugierti iiber geschmolzenem 
KOH im Vakuum getrocknet und schliefilich in der Achatschale 

1) Carnegie Iastit. Publ. No. 28, 65 [1905]. 
2) Die fiir das Verhilltnis Ag:AgCl errechneten Einzelwerte sind in 

3, Am. SOC. 39, 2605 [1917]. 
der Tabelle fortgelassen. 
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10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 

I )  Ain. SOC. 2;. 51G [1015]; Z. a. Ch. 92, 151 [lnls;. 
2) c. I: 110, I:::;$ [l?J.sj. 

- - _I__ 

Fmktion 1 SmCla 1 Ag korr. I SrnClr:3Ag I Atomgew. 

6. 7. 4.65174 5.86128 0.793639 150.48 
6. 7. 5 s a m  6.46577 0.793445 150.42 

8. 9. 10. 4.52826 5.70127 0.793420 15Q.41 
8. 9. 10. 6.65425 a . 3 ~ 2 8  0.7~8469 150.43 

11. 12. 13. 6.02908 7.59669 0.793628 150.49 
11. 12. 13. 5.09858 6.42520 0.798518 150.45 

14. 15. 5.90111 0.795e4.11 150.42 
14. 15. 4.3 2 7 6 3 5.45551 0.793258 150.36 

gepulvert. Die vollkommene Entwasserung des Chlorids fur die 
Analyse erfolgte nach der von B a s t e  I und S t e w a r tl) beini 
Praseodym angewandten Me thode im >,Einfullapparat(c durch Er- 
hitzen in HC1 bis auf 300°. SchlieBlich wurde das Salz rasch 
gcxschrnolzen und nach erfolgter Abkiihlung HC1 durch Sticlrstol'f 
rrrid dieser durch trockene Luft verdrlngt. 

Die Analyse wurde durch Bestimmung dcs Verhaltnisses 
Sin C1, : 3Rg nach der in Harvard iiblichen Methode mit sorg- 
l'altig gereinigtem Silber ausgefuhrt. Zu bemerken ware, da8 die 
Autoren abnorm liohe Verdunnungen anwandten; die Chlorid- 
lbsung wurde nsmlich i n  einer 10-1-Flasche auf 3000ccin gch- 
bracht und hierzu die auf 2500ccm verdunnte Silberlosung hus 
(binem mit seitlichem AbfluSrohr versehenen Kolben zufliefien 
gelassen, wahrend die Fallungsflmche auf einer init Notor an- 
getriebenen Scfieibe rotierte. Das Ende der Reaktion wurde 
nephelometrisch bestimmt mittels einer Silberlosung von 1 g Ag 
in 1000ccm. Es erscheint fraglich; ob die Anwendung so stark 
verdunnter FBllungslosungen und andererseits so konzentrierter 
StandardlBsungen einen Vorleil gegeniiber den sonst bei Ausfiihrung 
dicser Analysen nngewandten Konzentrationen bedeutet. 

Die Wagungen wurden mit Gegcngewichten bis auf 0.02 mg 
ausgefiibrt, elektrostatische Storungen durch ein Radiumpraparat 
im Wagekasten behoben und alle Wiigungen fur das Vakuum korri- 
giert, wobei fur das spez. Gew. des SmC1, der von Matignonz)  
bestimmte Wert 4.465 angenommen wurde. 

Ihre Resultate grvppieren die Autoren in zwei Serien, van 
denen die ersk (9 Best.) dem Etudivnl der Methode diente, wiih- 
rend die zweite (8 Bes't.) die defini@ven Werte enthllt. Die 
Mittel bcider Serien sind nahezu identisch. Es mird geniigen, hier 
die Bestimmungen der endgiiltigen Serie anzufiihrcn : 

I )  Ain. SOC. 2;. 51G [1015]; Z. a. Ch. 92, 151 [lnls;. 
2) c. I: 110, I:::;$ [l?J.sj. 
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2. Owens ,  Ba lke  und Kremers l ) .  Als Ausgmgsrnaterial 
fur diese Untersuchung dienten etwa 180 kg Doppelsulfate der 
Erden aus Monazit. Aus dem in ublicher Weise hergestellten Ge- 
mische der Erden wurde zunachst das Cer mit Kaliumbromat 
nach der Methode von J a m e s  entfernt und d a m  durch er- 
schopfende Fraktionierung der Magnesium-Doppelnitrate das Sama- 
rium in den leichtest loslichen Anteilen konzentriert, bis sich in 
diesen Neodyni nicht mehr nachweisen lieW. Die Befreiung des 
Samariums von Europium und Gadolinium geschah durch fort- 
gesetzte Fraktionierung unter Zusatz von Magnesium-Wismut-Nitrat. 
Die Arbeit geht in bezug auf die Reinigung noch weiter als die 
von S t e w a r t  und J a m e s  (l), so da8 anzunehmen ist, da8 die 
Bestimmungen mit vollkommen reinem Material ausgefuhrt wurden, 
obwohl der spektralanalytische Nachweis hierfiir fehlt. 

Die Oberfuhrung des Oxyds in das Chlorid geschah in ahn- 
licher Weirje wie bei S t e w a r t  und J a m e s ;  nur wurde statt des 
))Einfiillapparatesc(( ein Reaktionsflaschchen nach E g an2) aus Quarz 
benutzt mit dem Vorteile, daS die Urnwandlung in demselben 
Apparat geschehen konpte, in dem das Chlorid gewogen kurde. 
Die Trocknung und Schmelzung im Luft- und HC1-Strome 2uhrte 
zu einem Chlorid, das nach seinem Verhalten beim Schmelzen 
und AuflGsen vollig neutaal war. Bei der Benutzung eines B- 
Stromes ging das Chlorid infolge H-Gehaltes des Gases allmahlich 
in das von Matignons)  dargestellte Subchlorid SmCL iiber. 

Ein Versuch, das Atomgewicht aus dem Verhaltnis Sm,03: 
2 Sm C13 zu bestimmen, wurde infolge schlechter Ergebnisse auf- 
gegeben (vergl. unter Y, Dy, Er). - Die 19 Bestimmungen &S 
Verhaltnisses Sm C13: 3Ag ergaben die auf S. L folgende Serie. 

D a s  E r g e b n i s  s t i m m t  a l s o  m i t  d e m  von  S t e w a r t  
u n d  J a m e s  e r h a l t e n e n  g e n a u  u b e r e i n  u n d  e b e n s o  m i t  
d e r  Z a h l  d e r  i n t e r n a t i o n a l e n  T a b e l l e ,  150.4, die auf den 
Bestimmungen des Verhaltnisses Sm2 (S04)3: Sm2 O3 durch Urb  a in  
und L a c o m b e4) beruht. 

1) Am. SOC. 42, 515 [1920]. 
2) Am. SOC. 35, 365 [1913]. 
3) M a t i g n o n  und C a z e s ,  C. r. 142, .83 [1906]; A. 2h. [S] 8, 

415 [isoa]. 
4) C. r. 138, 1166 [1904]. 

Rerichte d. D. Chem. Oesellsahaft. Jahrg. LV. (4) 
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Fraktion 

1 42 
2 42 
3 43 
4 43 
5 44 
6 45 
7 32 
8 33 
9 34 

10 35 
11 36 
12 37 
13 38 
14 39 
15 40 
16 41 
17 42 
18 43 
19 44 

Sm Clt 

6.47502 
4.03877 
4.25895 
4.34537 
3.84046 
3.32317 
2.96369 
3.34818 
3.27999 
3.00394 
2.36481 
3.68616 
3.17435 
2.81639 
3.13555 
2.91019 
4.15775 
3.32505 
2.06632 

Ag korr. 

8.15810 
5.08083 
5.35928 
5.47663 
4.84002 
4.18820 
3.73504 
4.2 1936 
4.13333 
3.78769 
2.97970 
4.64577 
4.00020 
3.54932 
3.95155 
3.66744 
5.23973 
4.18952 
2.62950 

Sm Cl, : 3 Ag 

0.793692 
0.794903 
0.793567 
0.793442 
0.793480 
0.793460 
0.793480 
0.793527 
0.793546 
0.793396 
0.793640 
0.793444 
0.793548 
0.793501 
0.793500 
0.793520 
0.793504 
0.793650 
0.793430 

M i t t e l  unter Auslassung yon 2 wegen Gehaltes an SmOC1: 

Dysprosinm. 

Atomgcw. 

150.49 
150.90 
150.45 
150.41 
150.42 
150.42 
150.42 
150.44 
150.44 
150.40 
150.47 
150.41 
150.44 
150.43 
150.43 
150.44 
150.43 
150.47 
150.41 

150.43 

1. Eng le  und Balkel) .  Das Ausgangsmaterial bestand aus 
pmischten seltenen Erden aus versckiedenen Quellen. R e i n  i - 
gung:  a) Trennvng der Cerit- md Ytteierden durch Natriumsulfatj, 
b) Fraktionierung der Bromate der Yttererden nach J a m e s ,  ein 
Verfahren, das sich zur Konzentrierung des Dysprosiums als sehr 
wirksam erwies, c) Verarbeitung der an Dysprosium reichen Frak- 
tionen mittels Fraktionierung der Bthylsulfate. Diese Verfahren 
diirften im Hinblick auf die grobe Materialmenge, ihre kritische 
Durcharbeitung und erschopfende Anwendung zu einem Dysprosium 
von sebr hohem Reinheitsgrade gefuhrt haben. Geringe Mengen 
Holmium (1.50/,,) lieben sich spektralanalytisch nachweisen. Es 
fehlt jedoch die spektxographische Priifung iauf Yttrium und Terbin- 
erden, was im Hinblick auf ldie Bartnackigkeit, mit der insbesondere 
das Yttrium den Gliedern dieser Gruppe anhaftet, als Mangel zu 
bezeichnen ist. 

Das Atomgewicht wurde aus dem Verhaltnis Dys Os: 2 Dy Cl, 
bestimmt. Zur Darskllung des Ox@ BUS dem Athylsulfat wurde 
die wal3rige Losung wiederholt abwechselnd mit Ammoniak und 
Oxalsaure gefallt und sclhliefilich das zuletzt erhaltene Oxalat im 
Platintiegel im elektrischen Ofen verbrannt. 

1) Am. SOC. 39, 53 [1917]. 
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1 0.50996 0.73300 1.437367 
2 1.05741 1.51988 1.437361 
3 0.65617 0.94352 1.437920 
4 1.22603 1.76297 1.437950 
5 1.96935 2.83135 1.437707 

Die Ausfuhrung der Bestimmung erfolgte nach der von E g a n  
und B a1 kel) fur Yttrium ausgearbeiteten Methode. Das noch 
warme Oxyd wurde in einen verschlieabaren Quarzapparat ein- 
gefullt, darin im Exsiccator abkuhlen gelassen, gewogen und in 
der benotigten Meags Salzsaure gelost. Die Losung wurde im 
Luftstrom konzentriert, dann in N, mit HC1 versetzt, zur Trockene 
gebracht, in reinem HC1 vollstiindig entwtissert und das Chlorid 
geschmolzen. Der Schmp. liegt nach Bourionz)  bei 650O. Sach 
Abkuhlung auf Zimmertemperatur m d e  das H C1 durch Stickstoff 
und dieser wleder durch Luft verdrangt. Die Umwandlung von 
Oxyd in Chlorid dauerte 25 bis 30Stdn. 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 bemtxt nicht die Kolbenwand. Keine Anzeichen fiir Ver- 
flucbtigung w%hrend des Schmelzens. Das Chlorid lost sich voll- 
kommen klar in Wasser, die Losung ist nahezu neutral, vielleicht 
eine Spur sauer, wahrscheinlich infolge Hydrolyse des Salzes, 
da das Dysprosium nur schwach basisch ist. 

Die magnetische Susceptibilitat des Oxydes (zwei Proben, 
1. und 2. Analyse) ist f i i r  X.10-6= 291.1 bei 24' und 290.6 bei 23O 
Urbains)  findet 290° ohne Temperaturmgabe. 

Die Probe 3 wurde auf ReinZieit vntersucht und durch Ver- 
gleich ihres Absorptionsspektrums rnit dem einer Standardlosung 
von Holmiumnitrat ein Gehalt Ton 1.50/0 Ho festgestellt, wodurch 
das Atomgewicht urn 0.01 erhoht wird. Die Probe enthielt an- 
scheinend etwas Terbiumb wodurch das Atomgewicht erniedrigt 
werden wiirde. 

Die Wagungen wurden mit gleichen Gegengewichten durch 
Substitution ausgefiihrt und auf das Vakuum reduziert. Spez. Gew. 
des DyCls nach B o u r i o n  3.67; das des Dy,O, wurde bestimmt 
zu 7.81 bei 270140. 

164.354 
164.357 
164.116 
164.104 
164.207 

I) Am. SOC. 35, 365 {1913]. s, A. ch. [S] 21, 78 [1910]. 
s) C. r. 147, 1286 [1908]. 

(4") 



Das sich als Mittel dieser Analysen ergebende Atomgewicht 
Dy 164.228 ist fast um zwei Einheiten hoher als der internatiode 
Wert 162.5 (Urba in  und Demeni t roux) .  Das Dysprosium, dem 
die Ordnungszahl 66 zukommt, wiirde damit die vierte Anomalie 
irn periodischen System darskllen; und schon dieser Umstand 
hatte die Autoren zur Vorsicht mahnen m d  zu strengerem kriti- 
schen Studium ihrer Methode veranlassen sollen, ehe sie diesen auf- 
fallenden Atomgewichtswert der Offentlichkeit ubergaben. Allerdings 
konnten sie damals vielleicht annehmen, gerade durch ihren hoheii 
Atomgewichtswert eine Anomalie aus der Welt zu schaffen, da 
M o se 1 e y zunaehst irrtumlicherweise dem Dy die Ordnungszahl 67 
zuschrieb, wodurch sich die Reihenfolge: Ho (66) 163.5; Dy (67) 
162.5; Er (68) 167.7 ergeben hatte. Doch hatte Moseley gleich 
nach der Drucklegung seiner grundlegenden Untersuchung den 
Fehler erkannt und uberdjes noch S i e  g b a h n  einige Zeit spater 
unzweideutig fur Dy die Ordnmg&ahl 66 erwiesen. 

Gegen die benutzte Methode spricht von vornherein, dal3 eine 
pulvrige Substanz in Luft zur fWagu;uag gelangt und keine Rucksicht 
auf die fraglos erfolgende Adsorption genommen wird. Wie die 
folgende Arbeit von K r e m e r s ,  H o p k i n s  und Eng le  zeigt, er- 
gibt die Bestimmung des Verhaltnisses Oxyd zu Chlorid tatdch- 
lich vie1 zu hohe Werte, so daD die hier besprochene Abhand- 
lung, obwohl sie in bezug auf die Darstellung des Dysprosiums 
wertvoll ist, fur die Frage nach dem Atomgewicht nicht in Be- 
tracht kommt. 

2. Die von Eng le  und Balke  begonnene Untersuchung uber 
das Atomgewicht des Dysprosiums wurde von Kremers ,  H o p -  
k i n s  und Engle l )  fortgesetzt. Um eu einem noch reineren End- 
material zu gelangen, wurden die Fraktionierungen der Bromate 
und Athylsulfate fortgeseetzt unrl dabei festgestellt, daE die bthyl- 
sulfat-Fraktionierug wirlrsamer ist in bezug auf die Entfernung 
von Nd, Pr, Tb, die Bromat-Fraktionierung in bezug auf Ho, ohne 
da13 es gelungen ware, letzteres absolut abzuscheiden. 

Es wurde versucht, die Atom,gewichtsbestirnmung zuniichst nach 
der Methode von Urbain2) durch Ermittlung des Verhaltnisses 
Dy, (SO& + 8HIO:  Dy, Os auszufuhren; doch erkiaren 'die Verfasser 
das Sulfat-Oktahydrat, da es sich 'uber Trocknungsmitteln nicht zum 
konstanten Gewicht bringen lafit, als Ausgangssubstanz fur un- 
brauchbax, obwohl es doch Max ist, dab man entweder von dem 
mit Alkohol ausgewaschenen und lufttrocknen Salz oder von deni 

1) Am. SOC. 40, 598 ,[1918]. 
2) U r b a i n  und D e r n e n i t r o u x ,  C. r. 148: 598 [1906]. 
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rollstkdig entwasserten Anhydrid ausgehen muD. Sodann wieder- 
holten sie die Bestimmung des Verhaltnisses Dya 0 8 :  2Dy Cl8 in 
genauer Befolgung der Arbeitsweise von Eng le  und Balke. 

Die erhaltenen 9Resulbte; die hier Rur in der Form der 
a m  den Bestimmungen erreehneten Atomgewichte mitgeteilt seisn, 
namlich: 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 yon E n g l e  und Ba lke  beobachtet wurden. 
Der Mittelwert 163.85 isi betrachtlich niedriger als der von Gngle  
und Ba lke  gehndae  164.23. Die Autoren untersuchten die 
riioglichen Fehlerquellen der Bestimmungsmethode und glauben, 
sie vornehmlich in der Tatsache ku finden, daD RS in keiner Weise 
gelingt, durch Gluhen des Oxalats, selbst bei langem 'Erhitzen 
auf lOOOb, ein kohlensaure-freies Oxyd. zu erhalten. Eigens an- 
gestellte Versuche bestatigten dime Ansicht. Unbeachtet lieden 
sie die Adsorption von trockner Luft durch das Oxyd, die gerade 
bei den seltenen Erden wiederholt konstatiert worden ist. Jeden- 
falls zeigt die vorliegende Untersuchung von neuem, daD die Ian- 
gewandte Methode zu genauen Atomgewichtsbestimmungen absolut 
unbrauchbar ist. 

Die Autoren unternahmen es daraufhin, das Verhaltnis DyC13 : 39g 
zu ermitteln. Zwecks Einubung der Methode bestimmten sie das 
Verhaltnis NaC1:3Ag unh fanden dafiir den Wert 0.54186 ( R i -  
c h a r d s  und Wel ls :  0.54185). Die Reagenzien wurden im all- 
gemeinen nach den Methoden der Ilarvard-Schule gereinigt. Nicht 
recht verstandlich ist eine Angabe bezuglich der Auswagung des 
Sikbers. Die Verfasser geben an, da13 sie ihr reines, im Wasserstdff- 
Strom zu Barren von 50g geschmolzenes Silber, das 'uber iltzkali- 
aufbewahrt wurde, vor dem Gebrauche in Stucke zerschnitten und 
diese bis zu dem gewunschten Gewichte atzten, mit Wasser ;und 
Alkohol wuschen und dann einige Minuten bei 120° trockneten. 
Es ware dies eine Variante der sonst ublichen Arbeitsweise, die 
liein Atomgewichts-Chemiker gutheil3en konnte. 

Als Analysenmaterial benutzten sie das bei der Bestimmung 
des Verhaltnisses Dyz 0, : 2 Dy CIS erhaltene Chlorid. Die gravi- 
metrische Titration wurde mit Hilfe ides Nephelometers ausge- 
fiihrt. Die Resultate sind auf Ag = 107.88 bezogen. 

pas gefundene Atomgewicht Dy = 162.52 ist bedeutend nie- 
driger als dasjenige, welches sich aus dem Verhaltnis Oxyd au 
Chlorid ergeben hatte; e s  s t i m m t  a b e r  mi t  d e m  i n t e r -  
n a t i o n a l e n  W e r t e  162.5, d e r  auf d e r  Bes t immung  d e s  
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Verha l tn i s se s  DyB(S04)3:Dy,0J d u r c h  Urba in  u n d  De-  
me n i t r o  u x1) b e r u h t , g,u t u b e r e  in. 

1.04979 
1.9 5604 
1.00255 
1.47475 
1.26253 
0.99677 
2.22374 
1.20763 
2.25129 

Ag -- 
1.26301 
2.35380 

1.77504 
1.51991 
1.20033 
2.68806 
1.45325 
2.70992 

- 

DyCla : 3Ag 

1 : 1.20309 
1 : 1.20334 

1 : 1.20362 
1 : 1.20386 
1 : 1.20421 
1 : 1.20338 
1 : 1.20339 
1 : 1.20371 - 

Mittel: 

- 

-- 
Itomgew. 

162.62 
162.57 

162.51 
162.45 
162 38 
162.56 
162.56 
162.49 

- 

162.52 

Erbium. 

Im Verlaufe einer vergleichenden Studie uber die Reinigungsi- 
methoden des Erbiums ‘haben W i c h e r s ,  Hopk ins  und Balkes) 
eine Reihe von Atomgewichtsbestimmugen dieses Elementes am-  
gefuhrt. 

Das Material stammte aus der Fraktionierung der Bromate 
der Yttererden und enthielt nzlr Erbium und Yttrium. Zur Trennung 
diem beiden Erdee wurde die fraktionierte Fallung mit Kobalti- 
cyankaliurn nach J a m  e s und W i 11 an ds) und die mit Piiatrium- 
nitrit nach Hopk ins  und Balkel)  als geeignet befunden. Diesen 
newren Verfahren scheint aber die Uassische Methode dfx frak- 
tionierten Zersetzung der Nitrate noch uberlegen zu sein. Letztere 
m r d e  zur  endgtiltigen Reinipng angewandt; doch ist es un- 
moglich, sich iiber den wirklich erzielten Reinheitsgrad ein Urteil 
zu bilden, da alle Angaben dber die Eigenschaften des erzielten 
Endproduktes fehlen. 

Die Atomgewichtsbestimmung erfolgte mit Hilfe des Verhalt- 
nisses Erg05:2ErClg, das auch hier wie schon in den erwahnten 
anderen Fallen zu recht erheblich untereinander abweichenden 
Resultaten fuhrk, womjt neuerdings die Unbrauchbarkeit dieser 
Methode erwiesen wid .  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 hoher als die Zahl der internationalen Ta- 

belle: 167.7, haben aber fur die Frage nach dem Atomgewicht 

1) C. I: 143. 598 [1906]. 2, Am. SOC. 40, 1615 ’[1918]. 
)> Am. SOC. 38, 1198, 1497 [1916]. 4) Am. SOC. 38, 2332 [1916]. 



LV 

2.17052 2.54671 
2 A  4.01446 4.71091 l A I  

keine Bedeutmg, weil das Oxyd je nach der. Gluhtemperatur 
wechselnde Mengen C02 enthielt. AuBerdem kommen noch hinzul 
die Schwiexigkeiten, welche die Wagung des Oxyds infolge der 
Adsorption von Luft mit sich bringt, die von den Autoren nicht in 
Erwagung gezogen wurden. E s mu13 z w e i f e l h a f t  e r s c h e i -  
nen ,  o b  d i e s e  U n t e r s u c h u n g  i i b e r h a u p t  e i n e n  F o r t -  
s c h r i t t  u n s e r e r  K e n n t n i s  d e s  E r b i u m s  bedeu te t .  

0.85228 169.46 
0 85216 169.42 

1) Am. SOC. 43, 2022 “19201. 
3 )  Siehe unter Samarium, J a m e s  und S t e w a r t .  
4) C. r. 145, 759 [1907]. 

2) Am. SOC. 33, 1332 [1911]. 
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keine Bedeutmg, weil das Oxyd je nach der. Gluhtemperatur 
wechselnde Mengen C02 enthielt. AuBerdem kommen noch hinzul 
die Schwiexigkeiten, welche die Wagung des Oxyds infolge der 
Adsorption von Luft mit sich bringt, die von den Autoren nicht in 
Erwagung gezogen wurden. E s mu13 z w e i f e l h a f t  e r s c h e i -  
nen ,  o b  d i e s e  U n t e r s u c h u n g  i i b e r h a u p t  e i n e n  F o r t -  
s c h r i t t  u n s e r e r  K e n n t n i s  d e s  E r b i u m s  bedeu te t .  

Thulium. 
Eine Untersuchvlg von J a m e  s u d  S t e w a r t 1) bedeutet 

einen entschiedenen Fortschritt fiir die Kennbis dieser so schwer 
zuggnglichen, noch fast unbekannten Erde. Das Material stammte 
aus den Fraktionierungen der leichtest loslichen Bromate der 
Yttererden, die vorwiegend Er, Tu und Yb enthalten. fiber d i e s  
sehr weit getriebene Auhrbeitmg hat ‘James*)  schon im Jahre 
1911 eingehend berichtet. Fur die Bestimmungen des Verhaltnisses 
Tu Clo: 3Ag wurden die reinsten Fraktionen benutzt. Wahrend 
B und C kleine Mengen Yb enthielten, war A frei davon. Die Ent- 
wasserung des Chlorids und die Analyse wurde genau in iderselben 
Wehe wie beim Smariums) ausgefuhrt. - Zu der Sabelle bt. 
zu bemerken, daD die beiden Analysen von A und B (1, 2 und 3, 4) 
nur Wiederholungen der Bestimmungen an derselben Substanz sind : 

Der in der internationalen Tabelle angenommene Wert 168.5 
beruht flediglicb auf einer Schatzung von Urbaink), wo in einer 
Anmerkung S.760 gesagt wird: ))I1 y a *lieu de remarquer que le 
poids atomique du Thulium ne s,aurait 6tre 171. Cette constante 
est certainement infbrieure a 168.5~. Diese Bemerkung, die nicht 
naher begriindet wird und durch keine bekannt gewordenen Be- 
stimmungen gestutzt wird, hat die internationale Kommission dam 

2) Am. SOC. 33, 1332 [1911]. 1) Am. SOC. 43, 2022 “19201. 
3 )  Siehe unter Samarium, J a m e s  und S t e w a r t .  
4) C. r. 145, 759 [1907]. 
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bewogen, in ihrer Tabelle von 1909 statt des alten Wertes 171 den 
von U r b  a i n  empfohlenen 168.5 aufzumhmen. 

Da es den fruheren Bearbeitern niemals gelungen war, an- 
niihernd reines Thulium herzustellen, s o  d u r f t e  d i e  j e t z t  von  
J a m e s  u n d  S t e w a r t  s r h a l t e n e  Z a h l ,  d i e  s i c h  auf  e i n  
n a c h  m o d e r n e n  E r f a h r u n g e n  s e h r  s o r g f a l t i g ,  w e n n  
a u c h  n i c h t  v o l l s t a n d i g  g e r e i n i g t e s  M a t e r i a l  b e z i e h t ,  
d e r  W a h r h e i t  a m  n a c h s t e n  kommen.  Hierzu kommt, daB 
eine spektographische Priifung durch S i r W i 11 i a m  C r o o 1; e sl) 
nur eine Spur von Ytterbium ergab. 

Es wird vorlaufig die Zahl 169.4 vorgeschlagen. 

d)  V ie r t e  G r u p p e  d e s  p e r i o d i s c h e n  S y s t e m s .  
Kohlenstoff. 

Die internationale Kommission nahm im Jahre 1916 fur C 
den Wert 12.005 auf Grund einer Untersuchung Ton R i c h a r d  s 
und Hooverz)  an. In dieser war das Molekulargewicht von 
Nas COs einerseits durch Neutralisat5on mit einer durch Silber 
eingestellten Losung von H Br, andererseits durch Fallung des 
gebildeten Bromnatriums mit Silber bestimmt' worden. Durch Ab- 
zug der Atomgewichte des Sauerstoffs und des Natriums erhielt 
man das des Kohlenstoffs. Hierbei war f i i r  Na die Zahl 22.995 
angenommen worden. Moless) und Guye4) weisen nun nnch, 
da.6 diese Zahl auf einem Irrtum beruht. Tatsachlich geht aus den 
fruheren Untersuchungen von R i c h a r d s  und W ellsb) iiber das 
Verhaltnis Ag:Na fur Na der ,Wert 22.997 (Ag= 107.88) hervor, 
aus den Bestimmungen des Verhaltnisses Na Br : Ag Br derselben 
Autorens) die Zahl 22.998; schlieBlich erhielt GoldbaumT) aus 
den Verhaltnissen C1: Na C1 und Br : NaBr Na = 22.997 8 )  (C1= 
35.457, Br=79.916). Mit diesem Wert fur Natrium wird Kohlen- 
stoff 12.001. 

Es bestand also keine Veranlassung, von der Zahl 12.00 ab- 
zugehen. Sie mu13 heute um so eher wieder hergestellt werden, 
als die nsueren Atomgewichtsbsstimmungen auf physiko-chemi- 
schem Weges), namlich did Berechnungen aus der Normaldichte von 

1) Am. SOC. 33, 1332 [1911]. 3) Am. SOC. 37, 106 [1915]. 
3, Journ. chim. phys. 15, 51 [1917]. 
*) Journ. chim. phys. 15, '60 [1917]. 
i, Am. SOC. 27, 459 [1905]. 
T )  Am. SOC. 35, 35 [1912]. 
6 )  Ubrigens berechnet auch B. B r a u n e r in A b e g g s  Handbucli 11, 1, 

197 u. 201, IV, 2, 76 far Na den Wert 22.997. 
9 )  sbhe im physiko-chemischen Abschnitt. 

6) Am. SOC. 28, 1560 "19061. 
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1 
2 
3 
4 

Kohlenwasserstoffen (Athylen, ,%than) ebenfalls mit aller Deul- 
lichkeit fur 12.00 sprechen (vergl. a m h  unter ,Schwefel(c). 

12 10.43530 2 6.4 9 5 2 3 0.393856 28.129 
3 5.97853 15.18304 0.393764 28.089 
9 8.79053 22 32131 0.393814 28.112 
6 6.83524 17.356 17 0.393828 28.114 

Silieiom. 
Unsere Kenntnis des Atomgewichts dieses Elementes ist zur 

Zeit noch unbdriedigend. Die mueren Bestimmungen schwanken 
zwischen 28.0 und 28.4. Die internationale Kommission hat als 
wahrscheinlichsten Wert die Zahl 28.3 mgenommen. B a x  t e r., 
We a t h e r i 11 und H o 1 m e s 1) bestimmten das Verhatnis 
Si C14: 4 Ag. Siliciumchlorid 1aBt sich verhalhismlfiig leicht rein 
gewinnen. Die endgiiltige, vollkommene Abtrennung geringer 
l\ilengen von HCI, Si,Cl,, CCl, und TiCi, geschah durch frak- 
tionierte Destillatilon im Valruum bei sorgfaltigem AusschluB von 
Feuchtigkeit in ahnlicher Weise wie mter  Zinn bei der Be- 
sprechung der Arbeit von B a x t e r  nnd S t a r k w e a t h e r  ange- 
deutet wird. Die Kiigelchen mit SiC1, werden unter besonders 
zu diesem Zwecke hergestellter chlorid- und carbonatfreier Na- 
tronlauge zertrummert. Im iibrigen vollzog sich die Bestimmung 
rnit Silber nach den bekannten Vorschriften. Wichtig ist, daB die 
Losung nicht wesentlich konzentrierter ist als 0.1-normal. Bei 
Analyse 1 der folgenden Tabelle wurde in vie1 stiirkerer Losung 
gefallt, wobei eine Okklusion geringer Chloridmengen unvermeid- 
lich scheint. 

Si Cla Atomgew. 

Zinn. 
B a x  t e r und S t a r k  w e a t h e r2) fiihrten eine Atomgewichts- 

bestimmung dies& Elementes aus durch Ermittlung des Verhalt- 

1) Am. SOC. 42, 1194 [1920]. a )  Am. SOC. 42, 905 '[1920]. 
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nisses SnC1,:Sn zum Zwecke der Kontrolle des von Br iscoe l )  
gefundenen neuen Wertes Sn = 118.698, 'der 1916 von der inter- 
nalionalen Kommission angenommen wurde. Ihre erste, vorlau- 
fige Mitteilung veroffentlichten die beiden Autoren 1916 2); sie 
lassen nun eine ausfiihrlichere, die sich aber auf &e gleichen 
Analysen wie die erste stutzt, folgen. Die Verfasser be- 
nutzten zur Ausfarung der Bestimmung die elektrolytische Ab- 
scheidung von Zinn auf einer Quecksilberkathode, eine Methode, 
die in ihren Haden  sich bei der Bestimmung der Atomgewichte 
von Zink und Cadmium sehr 'gut bewahrt hatte. 

Zur Herstellwrg von reinem Zinn wurde das kaufliche ,Metall(, 
das als Anode diente, durch Elektrolyse aus einer salzsauren 
Losung von Zinntetrachlorid gereinigt. Das kathodisch abgeschie- 
dene Metal1 wurde im Wasserstoff-Strom in einem Alundum-Schiff- 
chen geschmolzen. Die spektroskopische Untersuchung ergab noch 
Spuren von Pb und Cd. Durch Einwirkung von Chlor auf das 
metallische Zinn wurde in einem Glasapparat das Tetrachlorid 
dargestellt und dieses im Vakuum imehreremals fraktioniert. Da- 
bei bewiihrten rjch statt Hahnen die Ventile von Br i scoe  und 
L i t  t l  es). Die fraktionierte Destillation erfolgte bei gewohnlicher 
Temperatur unter Kiihlung der Vorlagen mit flussiger Luft xesp. 
Kohlensaure-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 d e n  in Luft und in Wasser gewogen, letzterss 
zur Bestimmung ihres Volumens, dann unter 0.3-n. Salzs&ure zer- 
brochen und die erhaltme Losung in das ElektrolysengefaB d n -  
gefiillt, das schon fur die Elektrolyse von Zn und Cd gedient hatk. 
Die Glasscherben d e n  auf einem Papierfilter gesammelt, das 
Filter verbrannt und die Scherben gewogen. Von diesem Gewicht 
wurde das der Filkxasche subtrahiert Spezielle Versuche er- 
gaben, da0 bei dieser Behandlung ldie Glasscherben im Durchschnitt 
nur 0.06mgl Gewicht verlieren, $0 daB eine Korrektur nnnotig 
erschien. 

Die Elektrolyse wurde mit 1-2 Amp. wahrend 18-24Stdb. 
durchgefuhrt, d a m  der Elektrolyt mit dem Waschwasser der Glas- 
scherben in einer Quarzschale verdampft, der Ruckstand in Wasser 
gelost und nocbmals elektrolysiert. Auch dam enthielt der Elek- 
trolyt noch Spuren von Zinn, weshalb er neuerdings mit HNO, 

1) SOC. 107, 63 [1915]. 2 )  Pmc. Nat. Acad. Science 2, 718 [1916]. 
3) SOC. 105, !1321 [1914]. 
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und H2S0, abgedampft und der Ruckstand als Sn (SO,), gewogen 
wurde. Moglicherweise enthielt er auch noch Alkali- und Calcium- 
sulfat aus dem Glase der Zelle, doch ware die dadurch bewirkte 
tinsicherheit sehr gering, da der Ruckstand gewohnlich nicht mehr 
als 3mg wog und der Prozentgehalt von Sn im Sn(S04)2 nahezu 
gleich ist dem von NaeO und CaO in NaaO, resp. CaSOa. Der 
Ruckstand wurde auch nochmals geltist und wieder uber Nacht 
elektrolysiert und diese Operation eventwell noch after wieder- 
holt, bis das Gewicht der Zdle plus Amalgam innerhalb 0.1mg 
konstant blieb. 

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

Die ~Gewichte des Zims wurden auf das Vakuum reduziertJ 
wobei die spez. Gewichte des Zinns in Form von festem und flus- 
sigem Amalgam beriicksichtigt wurden. 

15.04889 
18.36074 
21.58929 
17.22210 
17.29151 
16.23310 

Fraktion 

6.85605 
8.36361 
9.83561 
7.84665 
7.87737 
7.39587 

1 7  
2 13 
3 11 
4 8  
5 9  
6 12 
7 14 
8 5  

9 7  
10 8 
11 9 
12 10 
13 4 
14 3 
15 11 
16 2 

Gesamt: 

Sn Clr 

13.5943 
10.7469 
12.2869 
10.0897 
11.4319 
12.20889 
11.54233 
11.64269 

Serie I. 
6.1927 
4.8956 
5.5959 
4.5962 
5.2069 
5.56205 
5.25760 
5.30452 

' Sei 

6.1935 
4.8965 
5.5983 
4.5971 
5.2080 
5.56286 
5.25846 
5.30498 
11. 
6 85695 
8.36507 
9.8 3 6 7 6 
7.84718 
7.87850 
7.39664 
7.15589 
7.13198 

105.0893 

0.83687 
0.83695 
0.83699 
0.83696 
0.83677 
0.837020 
0.836818 
0.837050 

0.837037 
0.836869 
0.836991 
0.837040 
0.836980 
0.837059 
0.837018 
0.836852 

0.836969 
0.836929 
0.836955 

-~ 

htomgew. 

118.691 
118.703 
118.709 
118.705 
118.678 
118.713 
118.684 
118.717 

118.715 
118.692 
118.709 
118.716 
118.707 
118.718 
118.713 
118.689 

118.706 
118.700 
118.707 
118.703 

Der Mittelwert aller Andysen Sn = 118.703 stimmt sehr gut 
iibenein mit dem von Br i scoe  aus dem Verhdtnis SnC14:4Ag 
errnittelten Atomgewicht Sn 118.698. Der Prozentgehalt an Sn 



1 
2 
3 
4 

- 
~ 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

2.1 1664 2.08430 118.55'9 
1.11964 1.10206 1 ;::;% 1 118.73 
1.97428 1.94359 1.01579 118.67 
2.35469 2.31788 1 1.01558 1 118.71 

SnBrn 

5.03796 
2.43035 
0.9796 I 
1.67174 
3.48737 
3.76199 

5.11788 
2.46875 
0.99510 
1.69834 
3.54265 
3.82180 

1.01586 
1.01580 
1.0158 1 
1.01592 
1.01585 
1.01590 

Mittel 1 1.01586 

-- ___ 
4tomgew. 

118.702 
118.6i4 
118.679 
118.727 
118.697 
118.717 

118.699 

Die a u s  d i e s e n  b e i d e n  U n t e r s u c h u n g e n  s i c h  e r -  
ge b e n d e n  M i t t  e l w e  r te 118.70 be  s t a t  i g en  d u r  c h a u  s d a  s 

1) Am. SOC. 42, 917 [1920]. 
2) Analyse 1 war eine Versuchsanalyse, bei der die Fallung mil kry- 

slallisiertem Silbernitrat geschah. 3) Am. SOC. 42, 925 [1920]. 

irn SnC1, wurde von Bax t c r  zu 45.5tZoO/, gefunden, wahrend 
Br i scoe  54.439% C1 findet. Zusammen also 100.0010/~, ein ge- 
wi5 sehr befriedigendes Resultat. 

2. Eine Untersuchung von B r a u n e r  und Krepe lka l )  be- 
schaftigt sich zunachst mit der Uberfuhrung des Zinns (mit 0.0040/~ 
Verunreinigungen) in Zinnsaure mit Salpetersaure (die so er- 
haltene Zinnsaure okkludiert Gase, die aus der Zersetzung der 
Salpetersaure stammen), ferner mit der elektrolytischen Abschei- 
dung des Zinns aus einer Losung von Ammonium-Zinn-Chlorid auf 
ciner Kathode aus reinem Zinn, schliel3lich mit der Analyse des 
Zinntetrabromids. Dieses wurde durch Destillation von Brom uber 
Zinnfolie dargestellt und fraktioniert, alles in demselben, nur aus 
Glasteilen bestehenden Apparat. Uber die Ausfuhrung der Analyse 
ist zu bemerken, da5 die Losung des Broinids unter Zusatz von 
Weinsaure geschah, die die Silberfallung nicht behindert, aber das 
Zinn vollstandig in Losung halt. 4 Bestimmungen des Verhiilt- 
iiisses Sn Br, : 4 Ag ergaben : 

c 

3. In besonders sorgflltiger Weise hat dann noch I< r e p e 1 k a$) 
die Analyse des Zinribrornids wiederholl. Seine 6 Uestiininixriqcri 
des Verhiiltnisses Sn Br, : 4 Ag ergeben : 

Die a u s  d i e s e n  b e i d e n  U n t e r s u c h u n g e n  s i c h  e r -  
ge b e n d e n  M i t t  e l w e  r te 118.70 be  s t a t  i g en  d u r  c h a u  s d a  s 

1) Am. SOC. 42, 917 [1920]. 
2) Analyse 1 war eine Versuchsanalyse, bei der die Fallung mil kry- 

slallisiertem Silbernitrat geschah. 3) Am. SOC. 42, 925 [1920]. 
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n a c h  vol l ig  a b w e i c h e n d e r  Methode  e r h a l t e n e  R e s u l t a t  
von  B a x t e r  und  S t a r k w e a t h e r ;  s i e  s t e h e n  aul lerdeni  
m i t  dem von  B r i s c o e  e r h a l t e n e n  W e r t e  im E ink lang ,  
s o  da13 d i e  Z a h l  118.7 d e r  Tabe l l e  r e c h t  g u t  g e s t u t z t  i s t .  

Blei. 
In einer kurzen Mitteilung berichten Oechsne r  d e  Coninck  

und GBrardl)  uber eine von ihnen ausgefiihrte Bestimmung 
des Atomgewichts des Bleis. 

Nur der Vollstiindigkeit wegen sei diese Untersuchung hier 
uberhaupt erwahnt. Wie in allen seinen so zahlreichen Publi- 
kationen iiber Atomgewichtsbestimmungen unterla13t es d e C o n i  n c  k 
auch hier, etwas uber die Einzelheiten der Materialreinigung und 
der befolgten Arbeitsweise zu sagen, so da13 eine kritische Be- 
wertung seiner Resultate uberhaupt nicht moglich ist. Die Autoren 
begnugen sich damit zu sagen, da13 sie reines, wasserfreies Blci- 
nitrat durch Gluhen in Oxyd verwandelten und aus dem Molc- 
kulargewicht des letzkren das Atomgewicht berechneten. 

Uher die Wagungsart und eventuelle Reduktion der Wagun- 
gen auf das Vakuum wid  nichts gesagt. 

Pb(N0& PbO Atomgew. 
1. 0.9054 0.6099 206.91 
2. 0.7243 0.4880 207.03 
3. 0.8149 0.5490 206.98 
4. 0.6388 0 4270 206.99 

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

Thorium-Blei. 
Das letzte und mithin nicht mehr aktive Zerfallsprodukt ides 

Thoriums, das ThE, mu13 zufolge den fur die radioalctiven Fa- 
rnilien gultigen Verschiebungssatzen ein Isotop des Bleis sein, urid 
sein Abmgewicht laDt sich auf ':Grund der Zerfallstheorie zu 208.1 
berechnen, wenn man das Atomgewicht des Thoriums zu 232.1 an- 
nimmt. Es wurde hier also ein Blei-Isotop vorliegen, dessen Atom- 
gewicht urn eine ganze Einheit hoher ist, als das des gewohn- 
lichen Bleis. Allerdings darf man Bicht erwarten, daD 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- 

l )  C. r. 163, 514 [1916]. 
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PbCls : 2 A g  

PbCla 1 Ag 1 Atomgew. 
I I 

PbC1: 2AgCI 

AgCl 1 Atomgew. 
I 

2.71471 
3.90048 
4.05682 
3.80951 

2.10189 
3.01974 
3.14107 
2.94917 

Als Mittel dieser Analysen ergibt sich fur das Atomgewicht 
dieses Thorit-Bleis der Wert 207.77, der mit der Zahl von S o d d y  
(207.74) gut iibereinstirnmt. Aus dem Verhaltnis der Lebensdauer 
von Thorium und Uran (=3.3) pnd den Analysenzahlen des 
Ceylon-Thorits la& sich die Zusammensetzung des Thorit-Bleis 
herechnen. Man findet, daD es aus 94.40/0 Thor-Blei und 5.50/0 
Uran-Blei bestehen mu8, woraus sich sein Verbindungsgewicht zu 
208.0 berechnen la&. Die Differenz zwischen diesem und dern 
experimentell gefundenen Werte versuchte man in verschiedener 
Weise zu erklaren. Urn einige dieser Erklarungsversuche zu iiber- 
prufen, setzte H 8 n i g s c h m i  ds) diese Untersuchung fort, indem 
er sie auf die Atomgewichtsbestimmung noch einiger Proben von 
Thorium-Blei ausdehnte, die aus anderen Thormineralien gewon- 
nen waren. 

207.75 
207.78 
207.75 
207.78 

1) SOC. 105, ,1402 [1914]; Nature 94, 615 [1915]. 
2) Z. El. Ch. 23, 161 [1917]. 
3) Z. El. Ch. 25, 91 [1919]. ’ 

2.79264 207.76 
4.01204 207.79 
4.17300 207.78 
3.91848 1 207.78 
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Blei untrennbar ist. Das Atomgewicht des isolierten Thorium- 
Bleis w i d  deshalb immer niedriger sein, als es fur das reine 
ThE berechnet wurde, und zwar um so niedriger, je mehr Uran 
in dem Mineral vorhanden ist. Soddy l )  hatte aus einern wan-  
armen Ceylon-Thorit (Th = 54.5% und U = 1.61 ole) ein Blei iso- 
liert, dessen Atomgewicht er durch Vergleich des spezifischen 
Gewichtes desselben mit dem des tgewohnlichen Bleis zu 207.74 
berechnete. 

H o n i  gschmidz)  fuhrte eine direkte Atomgewichtsbestimmung 
dieses Thorium-Bleis am, nachdem ihm S o d  d y sein Material 
zur Verfugung gestellt hatte. Er analysierte das Bleichlorid, das 
durch Krystallisation und schliel3lich durch Destillation gereinigt 
wurde. Es d e n  die beiden Verhaltnisse PbCI2:2Ag und 
l'b Cl,: 2Ag C1 nach der iiblichen Methode der Harvard-Schule be- 
stimmt. Alle Wagungen wurden mit Gegengewichten ausgefuhrt 
und auf den luftlee'ren h u m  reduziert. 

Als Mittel dieser Analysen ergibt sich fur das Atorngewicht 
dieses Thorit-Bleis der Wert 207.77, der mit der Zahl von S o d d y  
(207.74) gut iibereinstirnmt. Aus dem Verhaltnis der Lebensdauer 
von Thorium und Uran (=3.3) pnd den Analysenzahlen des 
Ceylon-Thorits la& sich die Zusammensetzung des Thorit-Bleis 
berechnen. Man findet, daD es aus 94.4olO Thor-Blei und 5.50/o 
Uran-Blei bestehen muD, woraus sich sein Verbindungsgewicht zu 
208.0 berechnen lafit. Die Differenz zwischen diesem und dern 
experimentell gefundenen Werte versuchte man in verschiedener 
Weise zu erklaren. Urn einige dieser Erklarungsversuche zu iiber- 
prufen, setzte H 8 n i g s c h m i  ds) 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 [1914]; Nature 94, 615 [1915]. 
2) Z. El. Ch. 23, 161 [1917]. 
3) Z. El. Ch. 25, 91 [1919]. 
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1 3.55514 2.75795 1.28905 
1 1 4.85116 1 3.76332 1 1.28906 

Zunachst untersuchte er ein Blei, das aus einem norwegischen 
Thorit mit dem gunstigen Th/U-Verhaltnis 66 :9 isoliert worden 
war. Die Analysen des gereinigten und destillierten Chlorids gaben 
die folgenden Resultate: 

207.21 
207.2 1 

PbCl2 1 Ag I PbCla:2Ag 1 Atomgew. 

2.31995 1 1.79545 1 1.29213 1 207.88 

Pb CIS I Ag C1 1 Pb Cl:, : 2 Ag C11 Atomgew. 

2.32639 1 2.39194 I 0.972595 1 207.90 
2.31995 1 2.38516 I 0.972660 1 207.92 

Mittel 207.90 

Der Mittelwert dieser Analysen 207.90 stellt das hijchste Atom- 
gewicht dar, welches bisher fur irgend ein Blei-Isotop experimen- 
tell bestimmt worden ist. Theoretisch 1Lflt sich bei Beriicksich- 
tigung 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. 68.9 ' / o  Th, il.S"/o U, 2.3% Pb. 
11. 62.7 B ,  20.3 B n, 3.3 * . 
111. 57.0 m ,  26.8 D )), 3.5 n >> , 

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

Die Analysen gaben die folgenden Werte: 

Probe 1 PbClg I A g  1 PbC1:,:2Ag IAtomgew. 

2 3.08039 3.76332 1.28750 206.88 
2 I 4.18353 I 3.24896 I 1.28765 1 206.91 

Mittel 206.90 
3 I 4.75163 1 3.69124 I 1.28727 I 206.83 
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Probe I PbClp 1 Age1 1 PbC13: 2 AgCl/ Atomgew. 

2.79196 0.970095 207.19 1 %$?: 1 &~3~~~ I 0.970268 1 207.24 
1 4.85116 0.97021 1 207.22 

Mittel 207.2 1 
2 339883 0.969112 206.91 
2 ! 3106009 1 !%:: I 0.969094 I 206.90 
2 I 4.18353 1 4.31608 I 0.969290 I 206.92 

Mittel 206.92 

Die Mittelwerte sind fiir 1. 207.21, 2. 206.91 und 3. 206.84. 
Theoretisch lassen sich folgende Grenzwerte hierfur 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 x 10-10 resp. 1.3 x 10-10 Jahren ange- 
nommen Wird. 

Radioaktives Blei. 
R i c h a r d s  und W a d s w o r t h l )  untersuchten das Atomge- 

wicht von radioaktivem Blei aus vier Proben von verschiedener 
Herkunft. 

I. B le i  a u s  a u s t r a l i  s c h e m  C a r n o t i t ,  das in technischer 
Weise isoliert worden war, wurde in HNO, ohne Riickstand gelost, 
als PbC12 gefallt und schlieSlich mit 13,s abgeschieden. Das 
Sulfid wurde in HNOs gelost, das Nitrat viermal aus reinem 
Wasser umkrystallisiert, als Chllorid gefallt, dieses zentrifugiert, 
viermal in Pt-GefaiSen am Wasser krystallisiert und uber KOH 
getrocknet (Probe A).  Ein Teil davon wurde noch zweimal /um- 
krystallisiert (Probe B). 

Eine zweite Probe dieses Bleis wurde in einfacher Weise mter  
Vermeidung der H,S-Fallung gereinigt. Das Nitrat wurde fiinf- 
ma1 durch Fkillung der konz. wa8rigen Losung mit konz. HNO, 
umkrystallisiert, das Chlorid gefallt und dieses funfmal umkry- 
stallisiert (Probe C). 

11. Ble i  a u s  a m e r i k a n i s c h e m  Carno t i t .  Dieses Blei 
war vorher d m h  I-2-malige Xrystallisation des Nitrats, durch 
drei aufeinanderfolgende Fallungen als Chlorid und Reduktion 
zu Metall, rnittels Alkalitartrats und -carbonats gereinigt und isoliert 
worden. H a r  k i  n s untersuchte dessen Gitterspektrum und fand 
lreine Linien auiSer denen des gewohnlichen Bleis. Die Autoren 

1) Am. SOC. 38, 2613 [1916] 
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reinigten das Material noch durch jc tlrci Krystallisationen cles 
Nilrats und Chlorids (Probe F). 

111. B l e i  a u s  n o r w e g i s c h e n i  C l e v e i t .  Aus ausgesuch- 
k n  Krystallen von Cleveit vom Langesund Fjord wurde das Blei 
extrahiert und durch je drci Krystallisationen als Nitrat und Chlorid 
gereinigt (Probe G).  

IV. B l c i  a u s  B r o g g e r i  t von M o s s ,  Kwwt'gen, genau so 
gereinigt wie Cleveit-Blei (Probe H). 

V. G e w 6 h n l i c h e s  H a n d c l s b l e i  wurde durch je vier Kry- 
stallisationen als Nitrat und Chlorid gereinigt. Die Reagenzieil 
waren in ublicher Weise gereinigt, und alle Krystallisationen wur- 
den in Platin- oder Quarzgefaaen ausgduhrt. 

Jede der zur Wagmg geschmolzenen Pb Cl,-Proben hinter- 
lie13 beim Auflosen einen schwarzen Ruckstand, der im Platin- 
(i o o c h - Tiegel abfiltriert, gewogen und vom Gewicht des Pb C1, ab- 
gezogen wurde. Das Gewicht des Ruckstandes variierte zwischen 
Null und 1.95mg. Er bestand hauptslchlich aus Iiohlc und Spuren 
von SiO,. Diejenigen Proben, die betrachtliche Mengen des Riick- 
standes enthielten, gaben ein niedrigeres Atomgewicht in bezug 
auf das Mittel. Der Ruckstand konnte vermieden werden, wenn 
das Chlorid zuers t geschmolzen, gelfist, der Ruckstand' abfiltriert 
und das Salz noch einmal krystallisiert wurde. Verfasser weisen 
darauE hin, da13 nach den Angaben von H o n i g s c h m i d  hnd 
I1 o r  o \v i t z 1) bei der Destillation :des Chlorids im Quarzapparat 
der Ruckstand zuriickbleibt, eine Tatsache, die sie jungst selbst 
bes tati gen konnten. 

Sie haben auch noch eine aktinonictrische Untersuchung 
ihrer l3leipriipara.te ausgefuhrt und dabei, wie nicht anders z u  
erwarten, den Befund von ; R i c h a r d s  und L e m b e r t s ) ,  da8 
die Aktivitat der Abnahme des Atomgewichts nicht proportional 
sei, neuerdings bestatigt gefunden. Die AktivitZt hat natiirlich 
nichts mit dem Ulei-Isotop v o ~ i  nietlrigem Atonigewicht zu tmi, 
st,arnmt vielmehr von den1 Ra E, das sich aus dem vorhandcnen. 
Ra D bildet und mit einer Halbwertszeit von 5 Tagen nbklingt. 

Die spektroskopische Untersucliung im Ultraviolett und in1 
sichtbaren Teil ergab die Anwesenhcit von Spuren von Cu, Ag 
und Ca, die weder qualitativ noch quantitativ nachweisbar waren. 
Als Elektroden zur Herstellung der Funkenspektren dienten Stab- 
chen aus elektrolytisch abgeschiedenem Metall. 

1) 2. El. Ch. 20, 457 719141. 23 Am. SOC 38, 1329 [1914]. 

Rnivhte ti. D. Chem. Ge*ellschaft. 1.1111'g. I.V. (5) 
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1.28493 
1.25512 
1.28500 
1.28512 

A. G e w o h n l i c h e s  B le i .  
3. 3.72915 2.89325 
4. 1 5.35111 I 4.15151 

B. R a d i o a k t i v e s  Blei. 
206.31d 
206.359 
206.334 
206.359 

1 Carnotit (Australion) . . . 
y .  D 

3. >> . . . .  
4. )) . . . .  

)' . . * .  

3.34157 
3.05913 
3.46815 

5. Carnotit (Ver. St.) . . . . 
6. )) 9 . . . .  

1.25408 1 206.122 
1.25382 1 206.079 
1.28387 , 206.090 

7. BrBggerit (Norwegen) . . . 
8. Cleveit (Norwegen) . . . . 
9. > >> . . . .  

4.64010 
5.355 17 
6.15608 
4.14770 

5.31555 
4.65899 

4.29104 
3.92736 
4.45270 

3.61115 
4.16711 
4 79072 
3.22745 

1.25592 207.179 
1.28896 I 207.1% 

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

Zur Umrechnung ihrer Analysenresultate benutzen die Au 
toren als Easis die Atomgewichte -45 = 107.88 und C1= 35 459 
Leider geben sie nicht an, wclche Uberlegungen sie veranlni3t 
haben, diesem auffallend hohen Wert an Stelle des sonst ubiichcri 
35.457 den Vorzug zu geben, ohwohl nur der letztere nach dpri 
TJntersuchungen von R i c h a r d s  und seinen Schiilwn mit - 
107.88 vertraglich ist 

2. R i c h a r d s  und Sameshimn ' )  haben das Stomgewii-ht 
eines Bleis aus einer radioaktiven Minernlkruste vom Grunde einer 
heiBen japanischen Quelle (Hokuto, Formosa) bestimmt. Es stan - 
ilen nur etwa l o g  des Metalls zur Verfugung, die in Nitrat i i h r  
qefuhrt wurden. Dieses wurde vielrnals umkrystallisiert, in Chlorid 
verwanddt und letzteres viermal aus Wasser umkrystallisiert. 
Zum Vergleich wurde gewohnliches Bleiacetat in entsprechender 
Weise in Chlorid ubergefiihrt. Die Analyse des Bleichlorids ge- 
schah in bekannter Art mit allen VorsichtsmaBregeh. Infolge der 
geringen Materialmenge mul3ten die 3 Bestimmungen an derselberi 
Probe ausgefiihrt werden: d. h es muDte das Blei ails den Fi1 
haten vom Chlorsilber wiedergewonnen wcrden 

I )  Am. Soc. 42, 9'28 [1920] 
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Mittel 
2.16756 1.68212 1.28859 

J a p z  Blei . . . . ' 1 1.14536 I 0.88881 I 1.28864 
( 1.34496 1.04358 1.28579 

I PbC19 I Ag korr. I PbCla : 2Ag I Atomgew. 

207.154 
207.11 
207.12 
207.15 

3.13929 2 43553 1.28895 207.185 
3.09276 i 2.40100 1 1.25894 i 207.183 Gcrrdhnl. Blei . . . 

Zirkoninm. 
b e n  a b l e  iind Bei l l )  fuhrien eirle ileuliestirnrniirig aus durch 

Sie geben zuniichst eine Ubersicht uber die bisher ausge 
fuhrten Bestimmungen dieser Konstante, von denen keine nach 
I hr er Ansiclit griifieres Vertrauen verdient. Eiue Fehlerquellc, die 
; t k n  bisher angewandten Methoden anhaftet, besteht in dem Ver- 
lust von ZrOz beim Gluhen, da das Oxyd so leicht ist, daO es 
 chon bei vorsichtig gesteigertem Erhitzen verstiiultl. Sie ent- 
schieden sich deshslb fur die Bestinimung drs Verhiiltnisses 

Die Keinigung des Zirkonmaterids geschah durch systernati- 
s( he Krystallisation des Osychlorids IZr OC1, + 81130 aus Salzsiiure 
und Wasser. Die Herstellung des wasserfreian Zirkoniumchlorids 
wiirde durch Chlorieren des Oxyds in einem mit Kghlenstofftetra- 
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 
tpsf fluchtiger dnteil leicht en t f t~nt  werdcii 

rhalyse cles Zirl~oniixmtetrachlorids. 

%r.( ' I ,  : 4Ag. 



LXVIII 

Die Darsbllung des Chlords erfolgte in einem ganz aus Glas 
bestehenden Apparat, dessen einzelne Teilc zusamniengeschmolzen 
waren; das Clilorid wurde in Glaskuydn gesammelt und eingp- 
schmolzen. 

Versuche zur Besliminung des Verhiiltnisses Zr C1, : Zr 0, durch 
lfydrolyse des Chlorids niit Wasser und nachfolgendes Gliihen 
des abgeschiedenen Ilydroxyds in Quarzschalen schlugen fehl, da 
tfas Osyd stets noch Chlor enthielt, das sich allerdings erst nach 
tlem Verschmelzen des Osyds mit KOH nachweisen lieB 

Die Beslimmun; des Vcrhiiltnisses Zr C1, : 4 A =  erfolgte in iibli- 
t her Weise init IIilfe dcs X~.ph~loi i ie ter~ 

- - 
- 

1 
3 
4 
1 
3 
4 
2 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Zr Clr 

5.55372 
3.78445 
2.97546 
7.22480 
6.35532 
6.7 8 9 8 9 
5.65352 
2.76975 
4.30337 
4.31934 
2.42731 
4.80724 
2.35598 

Ag korr. 

10.26178 
6.99198 
5.49645 

13.34223 
11.73094 
12.64259') 
10.44718 
5.11980 
7.95180 
7.98115 
4.4351 6 
8.87607 
4.35052 

ZrClr:4Ag 

1.8477 
1.8476 
1,8473 
1.8467 
1.8459 
1.8472 
1.8481 
1 a485 
1.8478 
1.8478 
1.8479 
1.8464 
1.8466 

Mittel : 

Ltomgew. 

91.71 
91.73 
91.77 
91.84 
91.95 
91.77 
91.68 
91.62 
9 1.70 
91.70 
91.69 
91.88 
9 1.85 

91.76 

Der gefundene Mittelwert 91 76 ist .nm mehr als eine Einheit 
hoher als dcr interiiaiionale 90.6. Die dutoren nehmen an, daW 
ihre Resultate bis auf 0.1 gonau sind. Doch die Beschafknheit 
des Chlorids gibt zu Bedenken Veranlassung, da der Beweis der 
vollkommenen Neutralitiit fehll; iiberdies geben die Vcrfasser selbst 
a n ,  daB, wic l3liiidversiichc zeiglen, bei der hefolgten Arbeitswciv 
das Glasrohr und die zum Sammeln des Chlorids dienenden Glas- 
kugeln bei der hohen Temperakr vom Chlor unkr  Abgabe von 
Alkali- und Calciunichlorid angegriffen werclen. I n f o 1 g e d i c s e 1' 
i i a c h g e w i e s e n e n  F e h l e r q u e l l e n ,  z u  d e r e n  B e s c i t i g u n g  
w e i t e r e  V e r s u c h e  u n t e r i i o m m e n  w e r d e n  s o l l e n ,  s e h e n  
s i e  d a s  E r g c b n i s  i h r e r  A n a l y s e n  n i c l i t  a l s  e i idg i i l t iq  an. 

1) Damit das Verhfiltnis stimmt, miil3te es hci8en: 1?.54228. 



Tlioriu H I .  

l i i j n i g s c h m i d  und H o r u v i  1 habcn eiiie I b i s i o n  des 
Atomgcwichts des Th'oriunis durch Analyse des I h m i d s  ausge- 
fuhrt. Gegen die bisher .zur Destimmung dieses Atomgewichts bc- 
nutzte Sulfat-Methode, nach welcher das Verhdtriis von wasser- 
freiem Sulh t  zu Oxyd ermittelt wird, erheben sie den Einwand, 
daB es nach B r a u n e r  ungemein sdiwer, wenn nicht sogar anmog- 
lich ist, das wasserhaliige Thoriumsulfat vollstiindig z u  entwlssern, 
ohne daW es bei der notwendigen hohen Temperatur bereits Schwe- 
fels&ur8e zu verlieren beginnt. Andererseits werden beim Abw,agen 
des gegluhten Thoroxyds dadurch Wage€ehler verursacht, da5, wie 
schon B r a u n e r  hervorhebt, durch Adsorption von Luft an der 
OberflMche des Oxyds eine Gewichtszunahme bewirkt wird. 

Zur Gewinnung des busgangsmaterials wurden 100 kg reinstes 
Thoriumnitrat der Gasgliihlicht-Industrie liinfrnal als Thor-Ammo- 
nium-Nitrat umkrystallisiert, wobei eine Iiopffraktion von ca. 1-1 kg 
des Doppelnitrats erhalten wurde. Davon wurde ein Teil noch fiinfrnal 
aus Wasser unter Benutzung der Platinzen tri€uge unikrystallisiertb 
darin als Oxalat geEiillt und dieses zu Oxyd vergluht. Letzteres 
erwies sich bei der spektcoskopischen Untersuchnng als absolut frei 
von seltenen Erden. (Probe I . )  

Eine zweite Probe war von K. J. We'yer wicderholt als Sullat 
und zweimal als Jodat gefiillt worden. Dieses wurde in Oxalat ver- 
wandelt und aus dem daraus gewonnenmen Oxyd durch Erhitzen 
desselben mit ICohle im Bromstrome Bromid hergestellt; nus desse11 
Losung wurde wieder das Oxalat geflllt. (Probe 11.) 

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

Die Darstellung und Sublimation des ThBr4 gelang mit Hilfe 
der Quarzapparatur, d e x n  Hnndhabung H o n i g s c h m i d schon ge- 
legentlich seiner Bestimmung des Atomgewichts des Urans beschrie- 
ben hatte. Diese Operation gestaltete sich hier besonders schwicrig, 
weil die Sublimationstemperatur sehr hoch liegt und andererseits 
das Thoriumbromid zur Dissoziation neigt. Das Bromid wurcte fur 
jede einzdne Analyse hergestellt, zweimsl sublimiert und im Stick - 
stoffstrom resp. verdiinnten Bromdampf geschrnolzen. Obcrschus- 
siges Brom wurde von dern Brornid, das blendend weiB war, 
nicht gel6 st. 

Die Analyse erfolgte in iiblicher Weise nach zwei Methoden 
durch Bestimmung der Verhlltnisse Th Br, : 4 Ag : 4 Ag Br, wobei 

Sitzungsber. Akad. Wissensch Wen,  Math.-naturw. id , Aht I1 a, 
125, IIcft 3 [1916], JI. 37, 305 [1!115] 



zur Ausfiihrung der Titration das Nephelometer zur Verwendung 
kam. 

Silber stand in Form von Reguli verscliiedcner Gro13e zur Ver- 
fiigung, so da13 stets die kleinst miigliche Anzahl derselben ausge 
wiihlt werden konnh, wodurch alle von der GriiSe der Ober- 
fliichc abhiingipn Wagefehler auf ein Minimum beschrankt werdeii 
konnlen. 

Die Wiigungen wurden mit geeichten Xessing- oder Quarzge- 
wichten durch Substitution mit Gegengewich ten ausgeliihrt und aixf 
das Vakuum reduziert. (Ag = 107.88; Br = 79.916.) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

ThBrd : 4 4 g  I ThBrc : 4 AgBr 

5.11577 4.00046 
3.85077 3.01126 
4.89327 3.82643 
4.70546 3.67975 
5.12854 4.01057 
4.18710 3.27423 
3.66181 2.86343 
3.74590 2.92948 
4.47249 3.49762 
5.09409 3.92861 
5.34994 4.18375 
4.32353 3.38105 

I ThBr4 1 Ag 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

I I 

5.01759 3.91398 
4.52368 3.53739 
5.00974 3.91772 
3.80536 2.97594 
3.51066 2.74564 
5.01345 3.92083 
4.38516 3.4'2954 
4.06449 3.17875 
574832 4.49557 

22 I 5.80279 I 4.53811 
23 5.57052 4.35630 

174.30630 (58.1 1096 

I TiBr4 Atomgew. AgBr : AgBr Atomgev. I I I ThBr4 I . Ag 

I. Serie. 
1.27880 
1.27879 
1.278Sl 
1.27874 
1.27876 
1.27880 
1.27882 
1.27869 
1.87872 
1.27885 
1.27874 
1.27875 

1.27877 

232.16 
232.16 
232.17 
232.14 
232.14 
232.16 
232.17 
232.12 
232.13 
232.18 
232.14 
232.14 

235.15 

11. Serie.  

1.27869 
1.27882 
1.27874 
1.27871 
1.27863 
1.27867 
1.27864 
1.27864 
1.17866 
1.27868 
1.27873 
1.27872 
1.27870 
1.27866 
1.27872 

1.27870 

232.12 
232.17 
232.14 
232.12 
232 09 
232.11 
232.10 
232.10 
232.11 
232.11 
232.13 
232.13 
232.12 
232.11 
232.13 

232.12 

6.96402 
5.24210 
6.66091 
6.40573 
6.98157 
5.69982 
4.98479 
5.09931 
6.08888 
6.83873 
7.28310 
5.8S552 

4.13448 

6.83089 
6.15788 
6.82005 
5.180'24 
4.77963 
6.82518 
5.96992 
5.53339 
7.82582 
7.59990 
7.58343 
7.77735 
6.170.54 
7.61892 
8.18534 

01.15841 

0.73460 
0.73159 
0.73462 
0.73457 
0.73458 
0.73460 
0.73460 
0.73459 
0.73453 
0.73465 
0.73457 
0.73460 

0 73459 

0.73454 
0.73462 
0.73456 
0.73459 
0.73450 
0.73455 
0.73454 
0.73454 
0.73453 
0.73454 
0.73456 
0.73456 
0.73155 
0.73455 
0.73456 

0.73455 

232.16 
232.14 
232.17 
232.13 
232.14 
232.16 
232.15 
232.15 
232.1 1 
233.20 
232. I3 
232.16 

232.15 

232.11 
232.17 
232.13 
232.15 
232.08 
232.12 
236.1 I 
232.11 
232.1 1 
233.1 1 
232.13 
232.12 
232.12 
232.11 
232.1 3 

232.12 
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Obwohl beide Serien an sich gleichwertig sind, geben die Auto- 
ren der zweilen den Vorzug, da sie bzi Ausfuhrung derselben uber 
grol3ere Erfahrung bezfiglich der Arbeitsweise verfiigten. Den Mit- 
telwert dieser Serie TI1 = 232.12 betrachten sie als das derzeit 
wahrscheinlichste Atomgewicht des Thoriums, und zwar als ein 
Maximum dessdben. 

Aus den Ergebnissen ihrer Analysen berechnen sie das Ver- 
hiiltnis Ag : AgBr und findcn es zu 0.574453, mithin identisch mit 
dem von B a x t e r  seinerzeit ermittelten, was sie als Beweis fur die 
Reinheit ‘des von ihnen benutzten Broms ansehen. 

D a s  A t o m g e w i c h t  Th=232.1 i s t  u m  0.3 E i n h e i t e n  
r i i e d r i g e r  a l s  d a s  b i s  d a h i n  i n t e r n a t i o n a l  a n g e n o m -  
m e n e  232.4 u n d  w i r d  a n  d e s s e n  S t e l l e  i n  d i e  T a b e l l e  
d e r  A t o m g e w i c h t e  a u f g e n o m m e n .  

Thorium-Ionium. 

H o n i g s c h m i d  und H o r o v i t  2 1 )  bestimmten das Atomze- 
wicht des aus Uranpecherz isolierten Thoriums und lieferten cia- 
mit einen Beitrag zur Kenntnis des Atomgewichts des Ioniums. 

Dieses Thorium aus Urmerz muB ein Gemisch der Isotopen 
Thorium und Ionium win. Das Atomgewicht des letzteren laat sich 
aiil Crund der Zerfallstheorie von K u t h e r f o r  d zu 230.0 resp. 
230.18 berechnen, je nachdem man von Radium ocler Uran aus- 
gehend die 13erechnung -anstellt. Es muBte also das Atomgewicht 
des Isotopen-Gemisches niedriger sein als das des gewohnlichen 
Thoriums. Zur Priifung dieser Frage gingen die Autoren von einem 
‘I’troriumoxalat aus, das aus den Ruckstiinden der Uranfabrikation 
isoliert worden war. Zur Reinigung wurde es zweimal als Jodat 
und drcimal aus Ammoniumoxalat-Losuiig gefallt. Das Oxalat wurde 
in Oxyd verwandelt und dieses spektrographisch durch AuEnahme 
des Citterbogenspektrums untersucht. Das Spektrum zeigte n u r  
tiic Linien von vollkommen reinem Thorium ohne irgend welche 
Ercmde Beimengungen. 

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

Es wurden die Vcrhaltnisse Th-Io Br, : 4Ag : 4 Ag Br nach der 
ublichen Methode bestimmt und die gefundenen Atomgewichte auf 
AS = 107.88 und Br = 79.916 bezogen. 

1) 2. El. Ch. 22, 18 [1916]; Sitzungsber. Akad. Wissensch. Wen, Math.- 
nalurw. Kl., Abt. H a ,  126, Heft 3 [1916]; M. 37, 335 [1916]. 



Th-Io Br4 : 4 Ag 

e )  F u n f t c  ( i r u p p e  des p e r i o d i s c h e n  S y s t e m s  

Sticks to f P. 
Das Atomgewicht des Slickstoffs ergibt sich aus der Synthesc 

des Silbernitrats 1) sowohl wie aus der Analyse des Ammonium- 
chloridsz) zu 14.008, wenn Ag = 107.88 und C1 = 35.457 gesctzt 
wird. Dieser Wert Ivird bestltigt durch die Ergebnisse zahlreicher 
alterer und neuerer, nach physilralisch-chemischen Methoden nus- 
gefuhrter Untersuchungen, die einerseits die Bestfmmung der Dichte 
TOR N, NzO, NO nnd NH,  andererseits gravimetrische und gaso- 
metrische Analysen und Synthesen verschiedener Stickoxyde um- 
fsssen. 

Die A brundung des Atomgewichtes auf 1-1.01 ist  insofern nicht 
bercchtigt, als der Rfittelwert aller dieser Bestimrnungen, N = 19.008, 
hochstens eine Unsicherheit von l/lo,,oo aufweist und unter diesen 
Urnstanden eine Iconstante von so grundlegender Bedeutung wie 
das Atomgewicht des Stickstoffs mit drei Dezimalcn notiert wcrden 
sollte. 

I n  d i e  T a b e l l e  i s t  d a h e r  d a s  A t o m g e w i c l i t  N =  14.008 
e i n g e s e t z t w o r d e n. 

1 )  R i c h a r d s  und F o r b e s ,  A m .  SOC. 29, SO8 [1907]. 
2)  R i c h a r d s ,  K B t h n c r  und T i e d e ,  2. a. Ch. 81, 320 [1909]. 

Th-IoBs : 4 Ag Br 

Als hfittel ihrer Bestimmungen finden die Autoren Th-Io 
= 231.51. Dieser Wert ist urn 0.61 Einhsiten niedriger als der 
fur gewbhnliches Thorium ails Monazit ermittelte, obwohl das 
untersnchte Praparat chemisch und spektroskopisch vollkommen 
identisch mit den reinsten, zu Atomgewichtsbestimmu-ngen verwen- 
deten Thoriumfraktionen war. Yon diesen unterscheidet sich das 
Thor-Ioniumbromid nur dadurch, daI3 es $m Dunkeln intensiv blau- 
violett leuchtet, und daD es eine vie1 hohere Aktivitat besilxt. Aus 
dem gefundenen Atomgewicht berechnet sich der Ioniumgehalt des 
untersuchten Thoriumpraparates zu ca. 30 o/o. 

e )  F u n f t c  ( i r u p p e  des p e r i o d i s c h e n  S y s t e m s  

Sticks to f P. 
Das Atomgewicht des Slickstoffs ergibt sich aus der Synthesc 

des Silbernitrats 1) sowohl wie aus der Analyse des Ammonium- 
chloridsz) zu 14.008, wenn Ag = 107.88 und C1 = 35.457 gesctzt 
wird. Dieser Wert Ivird bestltigt durch die Ergebnisse zahlreicher 
alterer und neuerer, nach physilralisch-chemischen Methoden nus- 
gefuhrter Untersuchungen, die einerseits die Bestfmmung der Dichte 
TOR N, NzO, NO nnd NH,  andererseits gravimetrische und gaso- 
metrische Analysen und Synthesen verschiedener Stickoxyde um- 
fsssen. 

Die A brundung des Atomgewichtes auf 1-1.01 ist insofern nicht 
bercchtigt, als der Rfittelwert aller dieser Bestimrnungen, N = 19.008, 
hochstens eine Unsicherheit von l/lo,,oo aufweist und unter diesen 
Urnstanden eine Iconstante von so grundlegender Bedeutung wie 
das Atomgewicht des Stickstoffs mit drei Dezimalcn notiert wcrden 
sollte. 

I n  d i e  T a b e l l e  i s t  d a h e r  d a s  A t o m g e w i c l i t  N =  14.008 
e i n g e s e t z t w o r d e n. 

1 )  R i c h a r d s  und F o r b e s ,  A m .  SOC. 29, SO8 [1907]. 
2)  R i c h a r d s ,  K B t h n c r  und T i e d e ,  2. a.  Ch. 81, 320 [1909]. 
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Niob. 
Uie ilrb'eit von S m i t h  und v a n  H a a g e n l j  uber das Atom- 

gewicht des Niobs ist zwar schon ini Jrthre 1915 erschicnen, ge- 
hort also nicht unserer Berichlsperiode lan; sie mag trotzdem 
kurz besprochen werden; weil sie Veranlassung zu einer unge- 
rcchlfertigten Anderung in der Tabelle der ehenrials internationalen 
Iiommission gegeben hat. Der bis '1916 geltende Wert Nb = 93.6 
bcruht auf der Untersuchung von B a l k e  und S m i t h z )  iiber aen 
IVert des Verhaltnisses 2NbC15:Nb205. S m i t h  und v a n  Haagcr i  
erortern die miiglichen Fehl~erquelle~, unter denen die beachtens- 
wertesten sind: Sauerstoffgehdt im Pentachlorid, Chlorgehalt des 
Oxyds, Verfliichtigung von Nbz 05. Verfasser benutzen die Bestint- 
mung des Verhaltnisses Na Nb Os : Na C1. Das Ausgangsmaterial 
bildete sorgfaltig durch Umkrystallisieren gereinigtes K a l i u m  - 
f l u o r n i o b a t .  Dieses wird mit H,SO, zersetzt, wobei hydratische 
Niobsiiure zuriickbleibk, die schwefelsaure-frei gewaschen wird. Die 
Rbwesenheit von T i  t a n  wird durch die Salicylsiiure-Probe nach 
Mii l lers) ,  die Abweslemheit von T a n t a l  durch fraktionierte Kry- 
stallisation des KaliumdoppelEluorids sichergestellt. Durch Schmel- 
zen der reinen Niobsaure mit Riatriumbicaxbonat wird Natriurn- 
melaniobat dargestellt, das h i m  Behandeln dcr Schmclze mit Wasser 
zuriickbleibt und aus siedendem Wasser umkrystallisiert wird. Hicr- 
bei scheidet sich zuerst etwas 7:6-Salz 7Na30,  6Nb,05, 31B,O ~ b .  
I)as Niobat, das bei 800° im I'latinschiff in einem Quarzrohr 
entwlssert wird, wird in dems'elblen Iiohre durch Uberleiten von 
Chlor und Schwefelchloriir zersetzt, wobei Nb C16 absublimiert und 
Na C1 zuriickbleibt. L'etzteres enthalt zunachst noch kleine Mengen 
Niob, dic man durch Befeuchten d'es Riickstandes mit Wasser, %in- 
dampfen zur Trockne und wiederholte Behandlung mit S,Ci, lent- 
fernt. Each Beendigung der zwciten Sublimation wird das NaCl iin 
Luf tstrome erhitzt und gewogen. 

Die  A r b e i t  g i b t  z u  e i n e r  A n d e r u n g  d e s  b i s h e r  a n -  
g en o m  m e n  e n W e r t e s 93.5 v o r 1 a u  f i g Be i n  e V e r aii la s sung.  
Obwehl die Verfasser die Bestiindigkcitsbedingungen der Natrium- 
niobate sehr grundlich untersucht haben, bezeichnen sie selbst 
di'e starke Neigung des Metaniobats zur hydrolytischen Spaltung 
als eine SchwHche ihrer Methode. Es konnte also diescr Verbin- 
dung etwas basisches Salz beigemengt sein. 

l) Am. SOC. 37, liS3 [1915]. 
2, Am. SOC. 30, 1644 [1908]. 
3) Am. SOC. 31, 1508 '[i911]. 
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Die 7 Bestimmungen hatten folgendes Ergebnis : 

1 
2 
3 
4 
5 

0.36419 
0.69113 
1.04904 
1.64337 
1.33367 

Na C1 

2.80686 
2.80753 
2.80732 
2.80841 
2.80849 
2.80721 
2.80730 

0.12975 
0.24617 
0.37368 
0.5851 6 
0.47487 

93.089 
95.128 
93.116 
93.180 
93.185 
93.-110 
93.115 

0.88051 0.31366 ! I 1.29947 , 0.46289 

NaNboa: htomgew. Na CI 

Mittel 93.13 

Tantal. 
Eine Arbeit von S e a r s l )  iiber das Atomgewicht des Tantals 

schliefit sich an friihere Versuche von S e a r s  und Balkea) an. 
Es scheint aus ihr hervorzugehen, da13 das Tantalpentachlorid 
- aus dem Oxyd durch Einwirkung von Chlor und Schwefelchlo- 
riir dargestellt - als Ausgangssubstanz fur eine Atomgewichts- 
bestimmung des Tantals nicht geeignet ist, SO daB die beabsichtigte 
Bestimmung des Verhaltnisses Ta C15 : 5 Ag . unterblieb. 

Wismut. 
Der bisher guliige Wert fur das Atomgewicht des Wismuts: 

208.0 beruht vornehmlich auf den Arbeiten von G u t b i e r  und 
seinen Mitarbeiterns) (2Bi:30; 2Bi:3SO,; BiBrs:3AgBr). Die 
Ergebnisse scliienen gut gestutzt durch S c h n e i d e r  5 4 )  friihere 
Bestimmungen des Verhaltnisses 2Bi : 3 0. Dagegen stand isoliert 
tler Befund von C las sens )  da, der aus dem gleichen Verhaltnis 
fur Bi die vie1 hohere Zahl 208.92 abgeleitet hatte. Eine new Be- 
stimmung der Verhaltnisse Bi Cls : 3 Ag : 3 Ag C1 durch H on  i g - 
s c hm i d  und B i r c k e n b a c h6) fuhrt zu dem uberraschenden Er- 
gebnis, daB der wahre Wert 209.0 ist, also um eine Einheit hoher 
als der bisher nngenommene. 

1. Kaufl. Wismutnitrat wurde mit Schwefelammonium gefallt, 
das Sulfid mit verd. HC1 zur Entfernung des Eisens geruhrt und 
wiederum in Nitrat umgesetzt. Das Salz wurde mit reiner Natron- 
huge in Oxyd verwandelt und so von Blei befreit, dann wieder in 
Nitrat verwandelt und durch fraktionierte Fallung mit Wasser d s  

1) Am. SOC. .39, 1582 [1917]. 3 )  ,4m. Sac. 37. 833 [1915]. 
3 )  J. pr. [2] 77,457 119081, 78,409,421 [1908]. 
4 )  J. pr. [2] 50, 461 [189.i]. 
5) B. 23, 93s [18110]. 6) %. El. Ch. 26, 403 119201. 
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basisches Nitrat abgeschkden. SchlieBlich wurde eine Reinigung 
durch fraktionierte Abscheidung des Nitrats aus stark salpetersaurer 
Losurig nach Myl ius l )  angeliigt. Das cndgultig erhaltene Nitrat 
wurde im elektrischen Ofen zu Oxyd vergliiht und dieses mit 
Kaliumcyanid zu Metal1 reduziert. - 2. Bismuthum subnitr. pur. 
von I< a h 1 b a u m wurde dcr fraktionierten FaUung nach M y 11 u s 
unterworfen. - 3. Reinstes Wismutmetall vod K a h l  b a u m  nach 
Myl ius  gereinigt. - 4. Wismut aus d w  sogenannten Qismut- 
iraktion der Uran- und Radiumfabrik in St. Joachimsthal, von 
den Verfassern auf das sorgfaltigste durch eine Kombination der 
oben angedeuteten Methoden gereinigt. - 5. Wismut aus dcm 
Chlorid, das sich als Sublimat irn VorstoO d s  Quarzapparates an- 
gesammelt hatte. 

Alle diesc Proben ergahen bei den Bestimmungen die gleichen 
ltesnltate, ihr Reinheitsgrad diirfte also derselbe sein. 

Die Darstellung des Chlorids erfolgte durch Erhitzen des 
RIetalls im trocknen Chlorstrome. Das crste Sublimat wurde noch 
ein zweites Ma1 im N-Strome in das gewogene Quarzrohrchen 
hineinsublimiert und der N durch trockne Luft ersetzt. 

Die Silberfallung mu6 in diesem Falle in ziemlich stark sal- 
petersaurer Losung erfoigen. Die hierbei moglichen FehlerqueIIen, 
die in einem Angriff des Ag CI und in leiner Okklusion von Silber- 
nitrat bestehen konnhw, scheinen aber praktisch keine Rolle zu 
spielen. Zum Beweise hierfiir dienen einige Bestimmungen des 
Verhaltnisses KCI:AgCl, einmal in neutraler und dann in stark 
salpetersaurer Losung. In beiden Fallen wuide fiir K 39.097 
gefunden. Im iibrigen spricht auch die Identitat der Hcsultate 
der gravimetrischen Analyse und der Titrationen gegen die er- 
wahnten Einwhde. 

Mit Fortlassung einer vorlaufjgen Serie ergaben die Be- 
stimmungen von H o n i g s c h m i d  und B i r c k e n b a c h  die auf 
S. LXXVI tabellarisch zusamrnengestellten Werte: 

W er  t e 
l a s s e n  d a s  A t o m g e w i c h t  209.0 f u r  W i s m u t  a l s  g e s i -  
c h e r t  e r s c h e i n e n .  D i e s e  Z a h l  w u r d c  d e s h a l b  i n  d i e  
T a b e 11 e il uf g e n o rn m e n 2 ) .  

Die  s e  a u s g  e z  e i  c h n  e t iib e r  e i n s  t imin enderi  

1) z :3 Ch. Bti, 237 “161. 
5) Eine neuere, im Jahre 1921 erschieiieiie Arbcit von H B n i g s c h m i d  

wid B i r c k c u b a c h  (B. 84, 1873 [1921]), die im nachsten Bericht der Koi~i- 
mission bchandelt werdeii wird, erhbht nocli die Sicherheit dieser Bestim- 
mungen. .4us ilir gelit nach einer kleinen, notwendig gewordenen Korrektur 
die Zahl 209 00 als das derzeit tvaIirscheinlichste Atomgewiclit des Wismuls 
hervor. 
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Nr. der 
Analyse 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
22 
23 .- 

Nr. der 
Analyse 

6a 
7a 
8a 
9a 

1 Oa 
I l a  
I2 
13 
14 
15, 
t 6a 
17a 
18a 
19a 
YOta 
21 
22a 
23a 

Vsrhatnis BiCI, : 3Ag. 

?rapmat Bi C& 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
Y 
2 
2 
2 
5 
5 
4b 
2 

I 

'rgparat 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
3 
a 
4 
2 
2 
5 
5 
4 
4b 
2 

3.29894 
3.54331 
4.74125 
2.64020 

5.19912 
4.99471 
5.29284 
4.62983 
5.67213 
5.69460 
5.96312 

' 6.24054 
6.30709 

68.71244 

4.49476 

hg c1 

3.38522 
3.63594 
4.86523 
2.70934 
4.61204 
5.33506 
5.12542 
5.43129 
4.75076 
5.82053 
5.84367 
6.11923 
6.40379 
6.47319 

70.50970 
- 

Bi Cla : 3 Ag 

Verhaltnis BiC1, : 3bgC1. 

0.974513 
0.974524 
0.9 745 17 
0.974481 
0.974573 
0.974519 
0.974498 
0.974509 
0.974545 
0.974304 
0.974490 
0.974489 
0.974507 
0 97449 1 

0.974508 

BiCll 

3.29894 
3.54331 
4.74125 
2.64020 
4.49476 
5.1 99 12 
4.36220 
4.42219 
4.82566 
4.9947 1 
5.29284 
4.62983 
5.67213 
5.69460 
5.96312 
5.57877 
6.24054 
6.30709 

87.90156 

Ag CL 
- 

4.49789 
4.83067 
6.46455 
3.59956 
6.12841 
7.08896 
5.94742 
6.029 60 
6.57976 
6.80969 
7.21652 
6.31252 
7.73383 
7.76479 
8.13057 
7.60652 
8.5091 1 
8.60003 

119.85070 
-- 

;iCL : 3AgCI 

0.733442 
0.733503 
0.733423 
0.733479 
0.733430 
0.73341 1 
0,733461 
0.733463 
0.733408 
0.733471 
0.733434 
0.733436 
0.733418 
0.733388 
0.733393 
0.733419 
0.733395 
0.733380 

0.733431 

Atorngc wicht 

209.020 
209.024 
209.022 
209 .o 10 
209.040 
209.022 
209.015 
209.019 
209.03 1 
209.017 
209.013 
809.012 
209.019 
209.013 

209.020 

4tomge wicli t 

209.022 
309.043 
209.009 
209.033 
209.012 
209.004 
209.025 
209.036 
309.003 
209.030 
209.014 
209.015 
209.007 
208.994 
208.996 
209.007 
208.997 
208.990 

209.01 3 

2. O e c h s n e r  d e  Coniiicl: uiid G e r a r d l )  geben in t' m e r  
liurzen Mitteilvng die Resulbte eines Versuchs dcr Revision des 
Atomgewichts des Wismuts. Sie schiiialzcn technisches Bi-IUetall 
rnit Salpeter, verwandeln es in BiC1, und reduzieren dieses im 
iyasserstoff-Strom. Wie gewtihnlich unterlasscn sie es auch dies- 

1) C. r. 162, 252 [1916]. 
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mal, irgend welche Einzelheiten iikter ihre Arbeitsweise zu geben. 
Sie wiigen BiC1, und Bi-Metall rund berechnen das Atomgewicht 
aus dem Verhaltnis Bi C1, : Bi, wobei sie fur Chlor den abgerundeten 
Wert Cl=35.5 in Rechnung stellen; es ist deshalb auch ganz 
nnberechtigt, das Atomgewicht des Bi mit zwei Dezimalstellen an- 
zugeben, wie sie es tun, zumal sie ihre Wagungen nur bis nuf 
0.1mg ausfiihren. Es fehlt auch jede Angabe dariiber, ob die 
Wagnngen auf das Vakuum reduziert wurden. 

Bi Cls Bi Atomgewicht 
0.6100 0.4035 208.55 
0.5490 0.3634 208.52 
0.4880 0.3230 208.48 

208.46 0.4930 0.32663 
208.50 

____- 

Nur der Vollstiindigkeit wegen sai diese Untersuchung hier 
erwiihnt. Irgend welche Bedeutung kommt den1 ermittelten Werte 
Bi=208.5, der sich bei Umrechnung mit dem genauen Atom- 
gewicht des Chlors auf 208.3 erniedrigt, nicht zu. 

f )  S e c h s l c  G r u p p e  d e s  p e r i o d i s c h e n  S y s t e m s .  
Sehwef el. 

Bei Geiegenhcil dcr Revision des Atomgewichts des K o h 1 e n  - 
s t o f f s l )  ist bereits auf die Kritik von E. M o l e s  und P h .  A .  
G u y e  hingewiesen worden. Die Annahme des irrtumlichen Atom- 
gewichts Na = 22.995 beeinflu& in gleicher Weise das Atom- 
gewicht des Kohlenstoffs, wie das ldes Schwefels. R i c h a r d s  und 
H o o v e r 2), die das Verhaltnis Na,CO, : Na2S0, bestimmten, faiiden 
auf diese Weise fur Schwcfcl das Atomgewicht S =32.056. ln- 
folgedessen hatte die internationale Kominission im Jahre 1016 
den Wert 32.06 an Stelle des friiheren 32.07 aufgenommen. Dn 
eiiie sachliche Begrundung fur diese Bnderung nicht vorliegt, s o 
e r s c h e i n t  e s  r i c h t i g ,  d i e s e  r i i c k g a n g i g  z u  m a c h e n  i i n d  
d i e  w o h l  b e g r i i n d e t e  Z a h l  32.07 w i e d e r  a u f z u n e h u i e n .  

Tellnr. 
lnfolge . der bekknten Sonderskllung des Tellurs im perio- 

rlischen System ist das Atomgcwicht dieses Elements in deli 
Ietzten Jahrzehnten wiederholt neu bestimmt worden. S t  a h l e r  und 
'r c s ch3) haben nun eine Revision dieser Iconstanten mit den 
Mi  tteln nioderner Atomgewichtstechnik ancgefuhrt durch Ermitt.lung 

1 ) siehe iiiitrr Kohlenslot'f. ? )  . \ I l l .  Sot. 3s. 10s [1915]. 
3 ;  Z. a.  Ch. SS, 1 [191G]. 
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des Verhaltnisscs Te : Te02, das als das geeignetste hierzu erscheint. 
In ihrer sehr ausfiihrlichen Milteilung geben sie zunachst 

eine Kritik der bisher angewandten Reinigungs- und Bestimmungs- 
methoden. Sie reinig-en ihr Material in folgend7er Weise: Drei 
Proben von metallischem Tellur von verschiedener Herkunft und 
Reinheit wurden zunachst im Vakuum destilliert und dann in 
das Tetrachlorid iibergefiihrt. Letzteres wurde 5-6-ma1 im Chlor- 
strom fraktioniert und nur d'er konstant siedende Anteil aufge- 
fangen. Das Destillat wurde in HCl @lost und im emaillicrten Auto- 
klaven bei 18-20Afm. Druck niit SO, reduziert. Das so erhaltene 
amorphe Metall wurde gewascben, getrocknet, zweimal im Va- 
h u m  destilliert, bei d'er Schmelztemperatur mit Wasserstoff be 
handelt und schliealich noch zweimal in Quarzrohrchen irn Va- 
lruum destillkrt und im Wasserstoff geschmolzcn. Die spektral- 
andytische Untersuchung der drei gereinigten Proben lieferte ein 
vollkommen reines, von jeder fremden Link freies Tellurspek- 
trum, in welchem sogar noch drei Linien fehlten, die man bisher 
dpm Spektrum des Tellurs und idem des Selens gemeinsam zuteilte. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wurde das gewosene Tellur 
in einem Jenakolben in Salpet.ersiiure gelost, die Losung bei mog- 
lichst niedriger Temperatur irn Luftstrome verdampfl und das er 
haltene basische Nitrat durch Erhitzen auf 600--600° in eiiiem 
sehr schwachen Strom von vollkommen reiner und trockener Luft 
in TeO, verwandell, das gesc,hmolzen wurde. Die abdestillierte 
SBure wurde in einer gewogenen Platinschale im Vakuumbad ein- 
gedampft und der verbleibsende Riickstand, der wohl zum grofiten 
Ted aus basischem Tellurnitrat bestand, gewogen, nschdeni er 
dnrch Erhitzen auf 360° in Te02 iihergefiihrl worden war. 

Die Wagungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten 
his auf 0.02 mg ausgefiihrt und auf das Vakuurri retluziert (,vergl. 
ciic Tabelle auf S.LXXIX oben). 

Dcr W e r t  127.513 b i l d e t  e i n e  B e s t b t i g i i n g  d c s  i n  
( 1  ic l  i n t e r  n a t i o n a l e  T a b e l l e  a u f g e n o m m t n e n  127.5. 

2. B r u y l a n t  s und M i c h i e l s e n l )  haben das Atomgewic,ht, 
des Tellurs durch Analyse des Tellurwasserstoffs TeHz in dcr 
Weise ausgefiihrt, dafi sie das Gas durch Erhitzen zcrsetzten, den 
Wasserstoff durch Kupferosyd verbrannten und einerseits das 
Tellur, andererseits das gebildete Wasser wogen. Als Darstellungs~ 
tnethode fur Te €1, eignet sich das Verfahren voii E r n y e i ?), 

nacli dem Schwefelsaure bei -15 his ---20° mit einer Ka thde  atis 

1 )  Bull. Acatl. Roy. de Belgique. C1 dc.5 rcianccs 1919, 119 
2) 2. a Ch. 25, 313 [1900]. 



ISr. der I Te Te 0 2  I Te: Te02 1 Atomgew. 

6.91214 
6 66175 
5.87323 
6.18154 
6.04458 

1 
2 
3 
4 
6 

6 
7 
8 
9 

10 

8.64677 
8.33351 
7.34707 
7.73286 
7.56145 

4.46603 
6.19861 
6.63465 
5.76199 
6.03396 

0.799395 
0.799393 
0.7993'32 
0.799368 
0 799393 
0.799386 

0.799389 
0.799393 
0 799398 
0.799386 
0.799394 
0.799392 

127.510 
127.516 
127.515 
127.497 
127.516 
127,510 

127.512 
127.516 
127.520 
127.510 
127.517 
127.515 

11 6.90661 8.63959 0.799414 1 127.533 
12 4.91463 6.14810 0.799374 127.501 
13 I 5.41885 1 6.77876 1 0.799387 1 127.510 

111. Mittel 1 0.799387 1 127.514 
Gesamtmittel 0.799390 127.513 

rcirieni Tellur und emem Plalindraht als Anode unter Benutzung 
eines Diaphragmas aus Pcrgarnentpapier elektrolysiert wird. Ge- 
ringe Verunreinigungen von H2S, B&, H,Sb wurden durch frak- 
tionierte Deslillation und Sublimation beseitigt. Das reine Gas 
wird in Glasrohrchen gewogen, in denen es dann bei 200-220° 
zersietzt wird. Diese Rohrchen werden dann mittels Hahnver- 
bindung an den Verbrerinungsapparat angeschlossen, der BUS dem 
Hohr nut Ihpferoxyd und einem gewogenen Phosphorpentoxyd - 
Hob1 ziir Aufnahmc des Wassers besteht. Die Verbrennumg ge- 
schieht in einem Strome reinen Sauersbffs bei 450° 

Hi berechnet 1 H~ gef 

1.95 1 50 1.91895 0.27096 0 03032 ' 0.04253 
0.79827 1 0.78501 1 0.11078 1 0.01239 0.01326 
0.49887 0.49072 0.06945 0.00777 1 0.00815 

aus EZO , 
I 

Tc €13 1 Tc I HsO 1 

Die Diffcrenzen zwischen He (gee.) und HI (aus dem L1,O her.) 
hind nach Ansicht der Verfasser die Folge davon, da13 ein Teil 
ties TeH2 unzersetzt bleibt. Es mu5 daher an dern Gewicht des 
'I'e eine Korrektur angehracht merden. Die eritigiiltigen Etesultatc 
sintl tl:inn die fol,ocnden. 
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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 
0.491 03 0.06167 7.96219 127.39 

Wenn man nur die beiden ersten Bastimniungen beruck- 
sichtigt, die Verfasser fur vertrauenswiirdiger halten, so wiirde 
das Atomgewicht am 0.3 Einheiten hijher sein, als bisher ange- 
nommen. Die  B r b e i t  h a t  s c h o n  i m  H i n b l i c k  auf  d i e  
w e n i g e n  B e s t i m m u n g e n  e i n e n  n u r  p r o v i s o r i s c h c n  
C 11 a r n k t e r. 

Urcln. 
H o n i g s c  hmid l )  hat seine vor kurzem ausgefuhrtc=-Revi- 

sion des Atomgewichts des Uranss) durch Analyse des Urano- 
bromids in Gemeinschaft mit Horov i  t z wieder aufgenommen. 
Diese neue Untersuchung sollte einen Beitrag, darstellen zur Ent- 
scheidung der Frage beziiglich der oft vermuteten Komp1exitB.t 
drs Urans. 

Die Autoren gingen von Uranoxyd am, dns aus dem krystalli- 
sierten Uranerz von Morogoro in Deutsch-Ostafrika isoliert worden 
war. Diescs Erz ist 'einerseits vie1 reiner als das Pecherz 1-011 St. 
Joachimsthal oder Cornwallis, das bisher wohl ausschliefilich das 
Material fiir Atomgewichtsbestimniungen dieses Elementes geliefert 
hatte, andererseits ist es auch vie1 alter, wie sich aus dem Ver- 
h3iltslis Uran-Blei :Uran beerechnea 1aBt. Es sollte festgestellt wer- 
don, oh dieses Uran ails reinem Erz ein anderes Atomgewicht 
besitzt als das gewohnliche aus europgischem Pecherz. 

Nach Abscheidung und Entfernung der seltenen Erden, des 
I'isens usw. wurde 'das Uran als Snlfid gefallt, dieses in Yitrat 
verwandelt und letzteres 10-ma1 aus ;Wasser umkrystallisiert. h i s  
der Liisung des reinsten Agteils wurde das Oxalat gefallt und zu 
Oxyd vergliiht. Dieses diente zur Gawinnung d'es Tetrabroniids 
nach dem friiher ausfiihrlich beschriebenen Verfahren. Die Ana- 
lyse wurde nach 1 der iiblichen Harvard-Methode ausgefuhrt. Es 
wurden wieder die beiden Vserh%ltuisse UBr4: 4 Ag : 4 AgBr bestimmt 
und zwar in zwei Serkn von Analysen. Fur die erste Serie wurde 
d a s  Uranobromid im Bromstrom geschmolzen und fur die zweitc 
im Stickstoffstrom. Die Resultate der I. Serie sind wieder zu 
niedrig, da hier eine Auflosung von Brom im geschmolzenen 
Bromid erfolgte, wie auch schon friiher unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen festgestellt worden war. Die Autoren geben 

1) 11. 3 i .  153 [191G]. 2 ;  11. 36, .51 [191.5;. 
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4.65837 
3.99404 
4.59078 
4.43275 

deahalb der zweiten Serie den Vorzug. Der dabei erhaltene Atom- 
gewichtswert U = 238.159 stimmt innerhalb der Versuchsfehler mit 
dem fdiher f i r  das Uran aus Pechblende gefundenen U=238.175 
iiberein. 

3.60418 1.29249 238.071 
3.09028 1.29245 238.055 
3.55214. 1.29240 238.031 
3.42969 1.29246 238.060 

1. Sorie: 
UBr4 : 4 Ag. - 

UBr4 1 Ag I .UBr, : 4Ag I Atomgewicht 

5.28043 4.08466 1.29275 
5.36124 4.14755 1.29263 
5.90561 4.56818 1.29277 
3.14043 2.42929 1.29273 
4.40377 3.40682 1,29263 

238.183 
238.130 
238.192 
238.177 
238.134 

4.65837 I 6.27409 I 0.74247 I 238.073 

5.28043 7.1 1092 
5.36 I24 7.2 202 3 
5.90561 7.95237 
3.1 4043 4.23884 
4.40377 5.93036 

3.99404 1 5.37994 1 0.74239 
4.59078 6.18353 0.74242 

0.74258 238.150 
0.74253 238.113 
0.74262 238.182 
0.74262 238.181 

238.151 0.74258 - 
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0.416701 
0.416688 
0.416708 
0.416701 

2 NaF : NaaSOI 
0.59133 
0.59135 
0.59126 

g)  S i e b e n t e  G r u p p e  des p e r i o d i s c h e n  Sys tems .  

PInor. 
Im Verlaufe ihrer groBen Arbeit uber das Atomgewicht des 

Bors  (s. d.) haben S m i t h  und v a n  Haagen l )  auch das F l u o r  
an ihre Bestimmungsreihen angeschlossen. Ausgehend vom wasser- 
freien Borax, wurde die Borsaure ,als Methylester verfluchtigt; 
doch gelingt es himerbei nicht, durch Zusatz von Fluonvasseiptoff- 
saure den Ruckstand vollstandig in Fluorid uberzufuhren, urn 
so den Wert des Verhgtnisses NazBc0,:2NaF zu ermitteln. Die 
Verfasser fanden aber, daB diese Umwandlung sich mit Erfolg 
durch Vermittlung des Formiats ausfuhren la&. Bewirkt man 
die Bildung und das Abdestillieren des Esters bei Gegenwart von 
Ameisensaure, so kann man das Formiat leicht in Fluorid und 
dieses in Sulfat uberfuhren. Man gewinnt so den Wert der 
Verhiiltnisse Na, Bc 0 7  : 2 Na F und Na, SO,: 2 Na F. ICurze Angaben 
iiber die Ausfuhrung findet man unter ~Borcc. Fur das Bor wurde 
das yon den Verfassern bestimmte Atomgewicht 10.900 ange- 
nommen, fiir Schwefel 32.069, fur Natriurn 22.997. 

19.005 
19.004 
19.006 
19.00.5 

19.006 
19.007 
19.002 

_____ 
NaF I NaaB407 1 N ~ B d 0 7  NaF: I Atomgew. 

0.29042 
0.66757 
0.83003 
1.10329 

0.29042 
0.66757 
1.10329 

0.69695 
1.60201 
1.99 197 
2.64768 
Na2 SOc 
0.491 13. 
1.1 2889 
1.86597 

Mittel 19.005 

Die Obereinstimmung ist eine ausgezeichnete. Eine gute Stutzt: 
findet das Ergebnis dieser Arbeit in der von Moles  und B a t  u -  
e c a s z )  a,uE physiko-chemischern Wiege durch Eestimmung der 
Normaldichte des Methylfluorids ausgefuhrkn Untersuchung, die 
zu dem Endwerte F = 19.002 0.004 fiihrt. Diese tibereinstim- 
mung der Resultate, die nach zwei von einandsr vollig unabhan- 
gigen Methoden erzislt wurde, rechtfertigt es, s t a t t  d e r  a l t e n  
Z a h l  19.0 fu r  F l u o r  t las  A t o m g e w i c h t  13.00 i n  d i e  T a -  
be l l e  a u f z u n e h m e n .  

1) C a r n c g i e  Instit. Pibl. 267 [191S]. 
2)  siehe S.  XXIV unter  ))physiko-ch.emisc.llen Methodencc. 
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Jod. 
G u i c h ar d 1) fiihrte eine Atomgewichtsbestimmung des Jods 

durch thermische Zersetzung des Jodpentoxyds Bus, wobei Jod 
und Sauerstoff gewogen wurden. 

In sehr eingehender Untersuchung unterwirft er alle Ope- 
rationen und alle zu verwendenden Materialien einem genauen 
S tudium. Er findet, daB Jena-Glasrohren bei hoher Temperatur 
im Vakuum kaum merkliche Mengen Gas abgeben, weshalb idie 
Versuche zur Bestimmung des Atomgewichtes des Jods in Jena- 
@as ausgefuhrt werden konnten. Porzellanrohren verhalten sich 
sehr verschieden, undurchsichtiges Quarzglas gibt wlhrend langer 
Zeit im Vakuum betrachtliche Mengen von Gasen ab, kann also 
nicht verwendet werckn, wenn es sich um genaue Messungen 
handell. 

Von festen Borpern konnen einige leicht von Gasen befreit 
werden, so J, P, Sn, Mg, Cd und Pb, wahrend bei K und Zn die 
En tgasung sehr larigsam erfolgt. Eine besonders genaue Unter- 
suchung des Kupfers zeigt, daB die Menge der bei hoher Tempe- 
ratur im Vakuum abgegebenen resp. noch zuruckgehaltenen Gase 
abhangt von der Oberflache und der Behandlung des Metalls. Am 
besten geeignet fur die Zwecke der vorliegenden Untersuchung 
erwies sich ein Kupferdraht von 0.1 mm Durchmesser. Wenn 
dieser Draht in einer Serie von Vorsuchen mehreremal abwechselnd 
oxydiert und wieder mit Wasserstoff reduziert wird, erreicht man 
vollstandige Entgasung, SO daS bci der Oxydation des Rupfers 
keiae Gasentwicklung mehr erfolgt. 

Es zeigte sich, daB die QuecksilberdZmpfe in den evalruierten 
Apparat diffundieren und das Jodpentoxyd angreifen. Um sie 
zu absorbiemn, schaltet man zwischen Hg-Pumpe und den Reak- 
tionsapparat ein Schutzrohr mit J,O, ein und iiberdies ein U-Rohr, 
aas  geniigend stark gekuhlt wird. Hahne an dem evakuiert zu 
wagenden Apparat eraetzt man durch zugeschmolzene Capillaren, 
die durch Zerbrechen in Kautschukschlauchen geoffnet werden. 
Blindversuche lieBen erwarteq daD diese Operation ohne Glas- 
verlust ausgefiihrt werden konne. 

Zur Darstellung von J,O, benutzt G u i c h a r d  die Oxydation 
von Jod mit Salpetersaure, nachdem Versuche betreffend die direkte 
Vereinigung von Jod mit Sauerstoff fehlgeschlagen waren. In 
QuarzgefiiRen und bei sorgfiiltiger Vermeidung von Staub erhalt 
man ein sehr reines Prodixkt. Verfasser studiert die Okklusion 
-̂-__ 

1 )  4. ch. [9] 6 ,  279 [1916]; 7,  5 [1917]. 
( 6 9  
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von N und H,O durch das Pentoxyd, die Einwirkung hoherer 
Temperatur auf dasselbe und die Geschwindigkeit der Zersetzung. 
Aus diesen Untersuchungen ergibt sich, da13 das Anhydrid whr lange 
(bis zu 100Stdn.) auf 250' erhitzt werden kann, ohne merklich 
zersetzt zu werden. 

Zur Reindarstellung des Jods wurde KJ mit CuSO, geMlt, 
der aus J2 und CuBJa bestehende Niederschlag zweimal mit Wasser- 
dampf, dann mit KJ und hoch 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- 
petersaure destilliert. Die Destillation wurde unter jedesmaligem 
neuen Zusatz von Jod mehreIemal wiederholt und das Reaktions- 
produkt auf 200° erhitzt. Durch wiederholtes Auflosen in Wasser, 
Abdampfen und Erhitzen des Ruckstanch auf 3300 wurde das 
Pentoxyd von N befreit. Dabei findet partielle Zersetzung statt, 
wodurch dem Prodvkt etwas Jod beigemischt wird, das aber durch 
erneute Auflosung und Abdampfen bei 20O0 leicht ausgetrieben 
werden kann. Das so erhaltene Pentoxyd war weiB und enthielt 
keine Spur von Stickstoff oder Jod. Spuren von Wasser wurden 
spater enffernt. 

Das Pentoxyd wurde in ein kleines Quarzrohr gefullt und 
dieses in den Zersetzungsapparat eingeschoben. Durch 12 Stdn. 
wahrende Erhitzung im Hochvakuum auf 220-240' wurde eine 
vollstgndige Entwasserung erzielt. Nach dem Abkiihlen wurde der 
Apparat gewogen. Zur Zersetzung wurde im Vakuum rasch auf 
350°, in 5Stdn. auf 4W0 und schlieBlich auf 4500 erhitzt. Das 
freie Jod wurde in einer rnit Kohlenslure-Schnee gekiihlten Vor- 
lage der gewogenen Glasapparatur kondensiert und der entwickelte 
Sauerstoff von auf 600' erhitztem Kupferdraht, der in ein U-Rohr 
gefullt war, absorbiert. 

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

Fiinf endgiiltige Analysen einer ununterbrocbenen Serie gaben 
die folgenden Resultate : 
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1.24183 5.18093 
1.87 188 7.80826 
2.23637 9.33326 
1.49333 6.28255 
1.69714 7.08155 

- 0.00042 
0.00000 - 0.00045 

4- 0.00069 - 0.00079 

Diese Resultate, in 

5.18051 
7.80836 

3.93910 
5.93688 

dreifacher Weise kombiniert, gebeix 
15 Werte fiir das Atomgewicht des Nods. 

126.88 126.92 126.87 
126.90 126.90 126.90 
126.935 126.96 126.93 
126.94 126.885 186.96 
126.905 126.96 126.89 

Mittel 126.912 126.925 126.91 

A I s  G e s a m t m i t t e l  a l l er  Werte e r g i b t  s i c h  das 
R t o m g e w i c b t  d e s  Jods f i i r  0=16.000 z u  5-126.915, also 
e i n e  B e s t l t i g u n g  d e s  W e r t e s  d e r  i n t e r n a t i o n a l e n  T a -  
b e l l e  126.92. 
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