
morirvasserstoff bei Zimmertemperatur stundenlang unzersetzt halt, so 
sind ebrn die entgegengesetzten Angaben des Hrn. O l s z e  w s k  i falsch, 
und wir hahen sie rnit Fug und Recht a ls  irrthiimlich bezeichnet. 
Wir habeni bei unseren weiteren Versuchen festgestellt, dass die Trock- 
nirng rnit Chlorcalcium, die Hr. O l s z e w s k i  anwandte, durchaus unge- 
niigend ist, um ein wasserfreies Gas zu erhalten, und dass ein der- 
artig mangelhaft getrockneter Antimonwasserstoff allerdings weit unter 
seiuam Siedepunkte Zersetzung erleidet. Diesem Vorhandensein von 
Feucirtigkeit vie1 mehr als  der Einwirkung der Luft schreiben wir es 
hrute zu, dass es Hrn. O l s z e w s k i  vor 16 Jdhren nicht gelang, reinen, 
gasi'iirmigen Antimonwasserstoff darzustellen. 

364. A. Ladenburg:  Ueber das Atomgewicht des Jods. 

(Eing 'gangcn am 24. Mai 1902: mitgethciit in der Sitzung voii Hm. 0. Ruf f . )  

Es kann wohl kaurn ein Zweifel dariiber bestehen, dass nnter 
den allgemeineii Gesichtspunkten, von denen ails man neuerdings die 
anorganische Chemie betrachten kann,  das periodische Gesetz einer 
der  wiciitigsten ist. Wenn es auch in einzelnen Fallen versagt hat, 
und wenu auch die bisher gefundenen Thatsachen nicht immer in den 
Rahnien j rnes  Gesetzes hineinpassen, so ist doch die allgemeine Be- 
deutung desselben und die Fiirderung, welche die Wissenschaft im 
Qanzen durch dasselbe erfahren hat, nicht zu bestreiten. 

Das Gesetz enthalt aber eine Forderung, welche von den That- 
sachea nicht bestatigt wird, und welche desbalb schon lange die Auf- 
merksarnkeit der Forscher auf sich gezogen hat, namlich die Forde- 
rung, dass das Atomgewicht des Jods  grasser als das des Tellurs sei, 
wiihrend grrade das  Umgekehrte gefunden wurde. 

h f e n d e l e j e f f ,  in seiner kiihnen, durchgreifenden Art, nahm 
1871, als er seine Gedanken und Ansichten zum ersten Male voll- 
standig darlegte, das Atomgewicht des Tellurs zu 125 an, obgleich 
sowohl B e r z e l i u s  '), wie aucli v. H a u e r  2, dasselbe zu 128 be- 
stimnit hatten. 

Freilich sagt er, dass weue  Experimente erforderlich seien, urn 
zu einem Begriff iiber den Grad  der Anwendbarkeit des periodischen 
Gesrtzes zur Correction der AtomgewichtsgrSssen zu gelangencc 9. 

1 Pogg. Ann. 28, 395 [1833]. 
2i  Journ. fiir prakt. Chem. 73, 99 [l858]. 
;) Ann. d. Cheat. SoppI. S, 210 [ ISTd!.  



IXese Versuche unteinalini nunachst W i l l  sl ) ,  der aber  zu zwischelp 
126.8 und 127.8 schwanlienden Resultaten kam. Dann hat sich 
Bra  u n e r  sehr eingehend diesem Gegenstande gewidmet, ohne indessen 
zu einem endgiiltigen Er gebniss zu gelangen. ZunRchst allerdings 
glaubte er, aus seinen Resultaten den Sctiluss ziehen zu diirfen, dass 
125, also die von M e i i d e l e j e f f  angenommene Zahl, das richtige 
Atomgewicht sei a), aber  spiiter findet er sehr vie1 hijhere Zahlen. die 
er durch eine Verunreinigung des Tellurs glaubt erklaren zu kdnnen3). 

Gegen diese Vermuthung sind verschiedene Cheniiker aufgetreten, 
von denen ich namentlich S t a ~ d e n m a i e r ~ )  nenne, der  aus den 
Uutersuchungen iiber Tellursaure die Ueberzeugung gewann. dase 
Tellur ein einheitliclies Element seiri miisse. 

So etwa lagen die Verhlltnisse, als ieh rneine Versuche begann 
Schon lange hatte ich den Wunsch, durch eigene Untersiichunylp 

einen Ausgleich herzustellen zwischen den] oben erwahnteri Wider- 
spruch, und zwar dacbte irli dies durch eine Revision des Atomge- 
wichts des Jods  zu ermoglichen. Allein, an der Ausfiihrung meines 
Vorsatzrs hinderte micli die niihere Hekanutschaft mit S t  as  ’ Untrr- 
suchungen iiber die Gesetze der chemischen Proportionen. Ich musste 
mir sagen, dass es niir nicht miiglich sei, S tas  an Genauigkeit zu 
erreichen, geschweige denn zu iibertreffen. 

Erst als ich vor wenigen Jahreri J o d  nach S t  as durch Verwand- 
lung in Jodstickstoff reinigte und sich das daraus abgeschiedene Jod 
als zweifellos chlorhaltig erwies (womit ubrigens n i c h t  gesagt sein 
soll, dass dies bei S tas  ancli der Fall war), wahrend S t a s  dasselbe 
als chemisch rein zu seinen Atomgewichtsbestimmungen benutzte, 
fasste ich den Muth, mit den Versuchen zu beginnen. 

Da ich mir dariiber klar  war, dass ich Stas hinsichtlicli der Ge-  
nauigkeit und Sicherheit des Experimentirens nicht erreichen wiirde. 
so konnte ein besseres, d. h. der Wahrheit n&er kommendes Resultat 
nur  durch Anwendung einer besseren, resp. einfacheren Methode d p r  
Atonigewichtsbestimmung gewonnen werden, und Letzteres schien mir  
auch mijglich. Wrnn man die Arbeit von S t a s  liest, so stnunt man 
nicht nur iiber dic gnnz ungewiilinliche Sicherheit des Experimentirens 
und geradezu verbliiffende Uebereinstimmung zwischen den verschiedenen 
Versuchen, sondern fast ebenso sehr iiber die Anforderungen, die der 
Experimentator an seine Geduld, an seine Kunst und a n  seine In- 
strtimente stellt. Dass ich ihm auf diesen Wegen nieht zii folgen ver- 

’) Jnurn. Chem. Soe. 1859, 705. 
3) Monatsh. fur Chem. 10, 448 [lS89]. 
4,  Zeitschr. fiir anorgnn. Cbem. 10, 189 [1895]. 
5.l Auf die Arbeit Ton R p d b e r g  liomme ieh erst meiter untea za 

2) N e w  Berichte 16, 3055 [1883J 

sprechen. 
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mochte, war  mir von vorn herein klar. Wenn man sich den Apparat 
vergegenwartigt, in welchem S t as  sein Silber in Salpeterslure liist, und 
der so eingerichtet ist, dess die dabei entweicheriden Gase sufgefangen 
nnd wieder in den Apparat zuriickgefuhrt werden, wenn man hort, 
dasv der Apparat ale Oanzes oder in seinen einzelnen Theilen wieder- 
bolt gewogen wird, ohne dass auch nur eine Zu- oder Abnahrne von 
O.O(b)I g beobachtet wird, wenn man ferner hiirt, dass das  gesammte 
Silbernitrat durch Schwefelslinre in  Sulfat verwandelt wird, aweil die 
Anwesenheit von Jodwasserstoff und schwefliger Siiure? die doch zu 
dem Versuch nothwendig waren, mit der gleichzeitigen Anwesenheit 
von, selbst sehr verdiinnter, Salpetersaure urivereinbar sind, da sich 
sonst Sticltstoffdioxyd bildet , welches die geschlossenen Gefasse, in  
denrn man das Gemisch zu erbalten sucht, zersprengt(< l). wenn man 
ferntar die Art der Fiillnng des dodsilbers vwfolgt, hort, dass das Aus- 
w-asvhen 60 Stunden c o n t i n u i r l i c h e r  Arbeit in einem d u n k l e n ,  
geschlossenen Raum erforderte, dass der ganze Versuch mehrere Mo- 
nate in Anspruch nahm etc., so vergeht Einem die Lust an der Wiedw- 
holnrig derartiger Versuche. 

I3ri deni Suchen nach einer nioglichst einfachen Methode der 
~to:nge~~vichtsbestimmung fiir das Jod  kani ich zuniichst au f  den Ge- 
dmL.?ii, dodsilber durch Wasserstoff in Silber x u  verwandrln and aus 
der 1)iEerenz das Atoingeavicht zu bestitnmen. Ailrin diese Reaction 
geht GCI schwierig vor sich, dass es rnir vorlliufig nicht miiglich scheint, 
sie filr solchr Zweclie nutzhar zu machen. Xcli d x h t e  dann daran, 
hie i n  2 Phasrn auszufiihren: zunachst das Jodsilber durch Chlor in 
Gh!orsilber zu  verwandeln und diesea dann zu Silber x u  reduciren. 
Beiiii Studium dieser Reactionen zeigte es sich, dass die erste der- 
selbrn sehr leicht und glatt verlluft, die zweite dagegen aueh wieder 
sehr schwierig. Um dir Reduction vollstlindig zn gestalten, bedarf r s  
schliesslich so hoher Temperctturen, dass das Silbrr zu sublimiren be- 
ginot. Ich habe daher vorlaufig nur die erste Reaction verwendet, 
die ;mch eine Ableitung des A4tomgewichts des Jods gestattet, aller- 
dings unter der Annahme, dass die Atomgewichte von Silber nnd 
von Chlor feststehen. Dadurch steht also die voii mir gewlihlte Me- 
thod? hinter der von Stas  zuriick, der n u r  das Atomgewicht dtts 
Silbgm a h  bekannt voranssetzen mnsste. 

Ich habe zunachst eine Reihe von Versucheu nach dieser Methode 
gemticht, ich mochte sie Vorversuehe nennen, die zwar mit aller 
Sorgfalt susgrfiihrt, doch keine genau iibereinstimmenden Zahlen 
gaben, weil. wie sich spater lierausstellte, das ?Jodsilber nicht ganz 
rein war, die WaagP nicht grnau genog functionirtr und vielleicht 

') Wo:i~dIes recherches sur les lois dcs proportions cliimiqiict; etc., p. 124 
(mBgricli~t \Tortpcrrcue Uebcrsetzung). 



auch bei den Wagungen kleiiie Fehler rorkamen. Ich werde hier auf 
die Cautelen, die ich bei der Methode anwandte, nicht eingehen, weiP 
ich tliese nachher im Zusammenhang hescbreiben werde, und mill nur 
die Resultate dieser ersten Versuche mitttheilen, indem ieh dabei be- 
merke, dass die angewandten Sod- nnd erhaltenen C ' h l o r - S i l b e r m e i ~ ~ e ~  
aaf dcn luftleeren Raurn umgerechnet siud. 

I. AgJ = 31.2558, dgCl == 19.051'i, J = 126.93. 
L I .  AgJ = 33.7357, BgCI = 60.5930. J = 126.!K. 

XII. AgJ == 49.S8229, AgCI - -  30.4525, J == 126.94. 
IV. AgJ = 47.Sh30, AgCl = 29.2262, J = 126.9s. 
T. AgJ = 60.1435, AgCl -= 36.7154. J = 126.95. 

VI. BgJ = 41.3649, AgCl =- 23.2448, J = 127.01. 

17iII. AgJ =-= 41.3233, AgCl : 25.2200, J : 166.98. 

X. AgJ : 89.5071, AgCl = 3.6367, J - 11G.96. 

\ I f .  AgJ = t50.SJ1G, AgCl =- 31.0664, J = 126.95. 

rx .  B ~ J  = so.s~,?f). AgCi =- 49.3181, J - 12i.02. 

hls Nittel am diesen 10 13estirnmu1igrn folgt 
,J = 136.97, 

wiihrerid S t a s  bekanntlich das Atomqewicht cles Jods zu 
J = 126.85 

gefitnden hat. 'CYahrend aber  bei nieinen 10 Versuchen der FehIer 
etma f 0.04 betr:igt, ist er  bei Stas' 8 Versuchen nur -C 0.005, 
also S-ma1 geringer. DarauP geht rnit Sicherheit hervor, dass diese 
hier sngegebenen Versuche n i c h t  im Stande sind, die von S t n s  ge- 
fundenen Resultate in den Schatten zo stelleri oder zu verdiiingeu, 

Immerhin aber scliien es nach diesen Versuchen sehr wahr- 
*cheinlicli, dass das Atonigewicht des sods griisser ist, als von Stas  
.tngeg~ben wurde, doch waren neue Versuche niithig, urn diese T'er- 
muthung zii priifen. IXese Versuclte httbe ich angestellt und ewar  
unter Anwendung alter nur  nioglieben Vorsichtsmaassregeln. Iclr 
werde die Versuche im Folgenden beschreiben. 

1. D i e  W n a g e  u n d  d i e  G e w i c h t e .  Die Waage war ganz 
neu und von Kuiige beeogen. Kei einer Belastung V Q ~  300 g, die 
wiihrend meiner Versuche niernais erreicht wurde, lronnte Inan rnit 
grosser Sicherheit DiEereneen von 0.0001 g bestimmen, ja man konnte 
sogar durch eine einfacbe Vorrichtung, der Waage die 10-fache Oe- 
riauigkeit ge'uen. Die Waage hatte eine Fernrohrablesung und stand 
in einem Raurn mit miiglichst gleichmassiger Temperatur. Die zu 
wagenden Gegeristande wurden vorher 1 - 2 Stnnden in die Waage 
oder daneben gesetzt, und meist wurde jede Wggung eweimal ausge- 
fiihrt. 

Die Gewichte waren auch ganz neu und ebenfalls von Runge 
Irezogen. Sie erwiesen sich bei der Controlle als sehr genau. 
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2. S i l b e r .  Das Silber war  als c h e m i s c h  r e i n  von H e r a u s  
bezogen. Es liiste sich in verdiinnter Salpetersaure unter Hinter- 
lassung einer Spur eines schwarzen festen Riickstandes , der sich bei 
naherer Untersuchung a h  Kohle erwies. Zur  Bestimmung der 
Menge des im Silber enthaltenen Kohlenstoffs wurden j e  5 g Silber 
angewandt und der Riickstand auf einem getrockneten Filter gewogen. 
Es wurden als Mittel pus 2 Versuchen 0.007 pCt. Kohle gefunden m i t  
einem Fehler von -t 0.003. In einem spateren Versuch wnrde eine 
Correction, dieser Kohlenstoffmenge entsprechend, angehracht. 

Weiter wurde das Silber auf B l e i  untersucht, wobei folgende 
Methode in Anwenduug gebracht wurde. 5 g des Silbers wurden in 
Salpetersaure gelost, dann die Saure miiglichst vollstandig verdampft, 
in  Wasser gelost und rnit verdiinnter Salzsaure gefallt. Dann wurde 
das  Chlorsilber filtrirt und ausgewaschen, sodass das Filtrat etwn 
500 g betrug und sicher das ganze Chlorblei enthielt. Nach dem Ver- 
dampfen auf ein kleines Volumen wurde in die Fliissigkeit Iangere Zeit 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, wodurcb eine gelinde Triibung entstand. 
Der  Niederscblag wurde auf einem gewogenen Filter bestimmt. Er 
betrug 0.0005 g, was einem Gehalt von 0.01 pCt. Blei entsprechen 
wiirde. 

Um die Zuverllssigkeit der Methode zu priifen, wurde derselbe 
Versuch wiederholt, nachdam dern Silber (9 g) 0.0149 g Bleinitrat zu- 
gesetzt war. I n  dem Filtrat (660 g) vom Chlorsilber fanden sich 
diesmal 0.0117 g, wahrend 0.0107 g PbS dem zugesetzten Bleinitrat 
entsprechen. Die Differenz ist offenbar Schwefelsilber, dn nach 
K o h l r a u s c h  und R o s e ' )  im Liter etwa 0.0017 g Chlorsilber 16s- 
lich siod. 

Auch der oben erwfihnte, zunachst als P b S  angesprochene 
Niederschlag aus dem reinen Silber muss demnach als Schwefelsilber 
angesprochen werden und das Silber erwies sich daher als f r e i  v o n  
Ble i .  

Uebrigens wiirde ein Gehalt Ton 0.01 pCt. Blei ini Silber bei 
einer Atomgewichtsbestimmung des Jods nur eine Differenz von 0.0003 
des Atomgewichts bedingen, also zu vernachlassigen sein, 

Zur Prufung des Siibers auf K u p f e r  wurde zunachst der von 
S tas  angegebene W e g  benutzt2), d. h. das  Metall wurde im Knall- 
gasgeblase geschmolzen und zum Sieden erbitzt. Es entstanden keine 
Flecken und kein gefarbter Dampf, wahrend nach Stas selbst bei 
Spuren von Kupfer der Dampf gefarbt'sein soll. 

Bei der Probe auf nassem Wege wurde als Indicator die Blau- 
farbung der Kupfersalze durch Ammoniak benutzt. Diese Reaction 

1) Zeitschr. fiir phys. Chem. 12, 234. 
2, Vergl. Bull. b a d .  Belg. 1860, 39'3. 
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gestattet noch den Nachweis von weniger als 0.003 pCt., d a  0.0025 g 
Kupfersalz in 100 g Wasser  gelost. drirch Ammoniak eine deutliche 
Blaufiirbung zeigten. 

Als nun 11 g Silber in Salpetersaure geliist und die Letztere 
durch Verdampfen entfernt war ,  danu das  Silber als Chlorsilber 
ausgefiillt, abfiltrirt und das Filtrat auf 12 g eingedampft war ,  ent- 
stand durch Ammoniak k e i n e  Btaufarbung. Des Silber enthielt also 
zweifellos w e n i g e r  als 0.003 $3. Kupfer. Ein solcher Gehalt 
kiinnte aber das Atomgewicht des Jods  nur urn 0.0009 pCt. verandern. 

Nach diesen Versuchen glaubte ich dau Silber als fiir ioeiiie 
Zwecke geniigand rein betrachten zu kiinnrn. 

J o d .  Zur Reindarstellung von J o d  kann man den in meiner 
Mittheiiung l) Gber PReines Joda angegebenen Weg einschlagen. Ich 
habe dies auch wiederholt gethan, dann das Jod durch schweflige 
Saure in Jodwasserstoff verwandelt und dantit das Silbernitrttt geflillt. 
Das Letztere muss aber d a m  sehr vorsichtig geschehen, weil evtantl. 
8ilLersnlfat ausfallen kann, das nur sehr schwer auszuwaschen ist. 
weridet man dagegen bei der Fallung einen Ueberschuss von Jod- 
wasserstoffsaure an, so kann sich etwab Jodsilber liisen, das darin 
ziernlicii leicht liislich ist, DN es andererseits auch nicht ganz leicht 
ist, sehweflige Sdure darzustellen, die ganz c h l o r f r e i  is t ,  was inir 
freilich sclilieeslich gelungen ist, so habe ich das Jodsilber zumeist 
aus Silbernitrat und K a  h l b  a u m ’  schem Jodknliurn dargestellt, naeh- 
dem ich den Chlorgcahalt des Letzterm festgestellt Iiatte2)). Kei der  
atoi~igewichtsbestimmung durch Synthese des Jods i lber~  (9. u.) wurde 
d a m  dieser Chlorgehalt, der 0.007 pCt. betrug, in Rechnung gebracht, 
wabr end bei den Atomgewichtsbestimniungen, die auf der Verwendluog 
de:, Jodsilbers in Chlorsilber beruheu, das ausgeflillte und sorgfiiltig 
a,usgewaschene Jodsilber durch Schnt teh niit Animoniak voni Chlor- 
silter befreit und voii X’euem gewaschen wurde. 

V e r w a n d e l u n g  v o n  J o d s i l b e r  i n  C h l o r s i l b r r .  
Das wie oben dargestellte , Tom Chlorsilber befreite ,Jodsilber 

wurdc in  einem geraumigen Porzellantiegel aos Berliner Porzellan bis 
zur rollstandigen Gewichtsconstanz getrocknet. D e r  Porzellantiegel 
war vorher mit Chlor bei hiiherer Temperatur behandelt wordrn, wobei 
keine Gewichtsverlnderung stattfand. Mit dem Tiegel wurde gleichzeitig 
eiri durchtacherter Deckel gewogen, weil vielfaeh bei der Chlorirung 
etwas Jod-  resp. Chlor-Silber nach oben spritzt. Die Verwaodelung des 
Jod- in  Chlor-Silber geschah in der bekannten vielfach beschriebenen 
%-eke durch Einleiten von Chlor bei mlissiger Warme. Die Reaction ist 
eirie sehr glatt verlaufende und fiihrt sehr bald zu vollstandiger Ge- 

9 Diese Berichti. 35, I25i; El!G?]. 2, Tzl.  tlieac I3lrriclite :is, 1436 [1902]. 
- 



wichtsconstanz. D a s  Chlor wurde aus reinem, bichromsaurem Kalium 
und reiner Salzsaure dargestellt und das  dabei in  kleinen Mengen auf- 
tretende Chromoxychlorid in  einer leeren Flasche zuriickgehalten. Es 
wurde daun vollstandig getrocknet und durch ein kleines Rohr aus 
schwerschmelzbarem Glas in  den Tiegel geleitet. Auch dieses Rohr  
wird vor und nach dem Versuch gewogen, da  bisweilen kleine Mengen 
von Chlorsilber daran spritzen. Das Anwarmen und das  Abkiihlen 
des Tiegels muss sehr allmahlich geschehen, da  die grossen Por- 
zellantiegel, die wegen der grossen Menge von Jodsilber gewiihlt 
werden miissen, gegen Temperaturveranderungen sehr empfindlich sind 
und bisweilen sprangen. Die Reaction tritt schon bei niederer Tem- 
peratur ein, was a n  dem Entweichen der Joddampfe erkannt wird, 
spdter wird die Temperatur gesteigert und erhitzt, bis keine Spur von 
J o d  mehr entweicht, dann wird in  einem Strom von trocknem Kohlen- 
dioxyd allmahlich abgekiihlt, wodurch das  Chlor auch aus dem ge- 
schmolzenen Chlorsilber , welches kleine Mengen davon absorbirt 
(vergl. S t a s ,  1. c.), entfernt wird, und schliesslich das  Kohlendioxyd 
durch Luft verdrangt. Dann wird nnter Anwendung der schon er- 
wahnten Vorsichtsmaassregeln gewogen und von nenem Chlor ein- 
geleitet etc. und dies so oft wiederholt, bis gar keiue Gewichtsabnahme 
mehr stattfindet. 

So wurden 3 Versuche ausgefiihrt, die unter einander eine sehr 
befriedigende Uebereinstimmung zeigen. Die Oewichte wurden siimmt- 
lic'l auf den lufkleeren Raum umgerechnet und aus der DifYerenz 
zwischeii Jod-  und Chior-Silber das Atomgewicht des Jods  berechnet, 
iudem fiir die Atomgewiehte von Silber und Chlor die tiblichen Zahlen 

Ag = 107.93, C1 = 35.45 
zu Grunde gelegt wurden. 

Die Versuchsdaten sind in  der folgenden Tabelle enthalten. 

Angewandtes 
AgqJ 

den 1 Er- 1 Auf den 1 Atom- 
gewicht 

AgCl ~~~~~~~-~ des Jods. 
luftleeren i haltenes luftleeren 

I. 62.6608 
IT .  63.8J51 

III. 74.7516 

F4.6658 1 3S.2496 1 38.2526 126.957 
63.8402 38.9656 33.9687 126.961 
74.7576 45.6288 ~ 45.6324 126.963 

I 



thode sehr einfach ist und constante Fehler so gut wie ausgeschlossen 
sind'), so meine ich, dass man den Stas ' schen  Werth 

J = 126.85 
durch den oben gefundenen ersetzen sollte. 

Ich habe iibrigens, urn die S t a s ' s c h r n  Methoden aus eigener An- 
schauung kennen zu lernen, nnd weil bei der Atomgewichtsbestimmnng 
des Jods durch die Synthese des Jodsilbers fast jeder Fehler einen 
Verlust und damit eine Verkleinerung des Atomgewichts des Jods be- 
deutet, auch nach dieser Methode gearbeitet. Tch glanbte so, rine 
u n t e r e  Grenze fiir das Atorngewicht des Jods  rrhalten zu miissen. 

Was die Ansfiihrung der Methode betrifft, so habe ich sie wesent- 
lich einfacher gestaltrt als S tas ,  schon weil ich der Meinung war, 
dass durch Anwendung grijsserer Vorsichtsmaaseregeln und dadarch 
grBsserer Complication, weoigstens bei meiner Art zu arbeiten, mehr 
Fehler entstehen ah  vermieden werden. 

Von den verschiedenen Versuchen, die ich anstelite, urn aus der 
Gewicbtssynthese des Jodsilbers das Atomgewicht des Jods zu be- 
stimmen, fiihre ich niir einen und zwar den Ietzten an,  weil ich bei 
den ersten Versnchen, wo ich die Ausfiihrung der Methode noch nicht 
genau kannte, kleine Fehler machte, die, wie ich glaube, im letztera 
Versuch vermieden sind. 

Ich muss hier ferner hervorheben, dnss ich diese Versuche fast 
ohne Hiilfe ausfiihrte nrid namentlich alle Wiigungeu selbst maehte, 
und gehe dann zur Reschreibnng der Methode iiber. 

Der ganze Versuch mit slmmtlichen Wagungen (mit Ausnahme 
der fiir die kleinen Corrrctionen nothwendigen) wiirde in einem und 
demselben Gefass und zwar in einem Becherglas am Jenenser Glxs 
ausgefiihrt. Dieses Becherglas wurde zunachst langerr Zeit mit rer- 
dunnter Salpetersaure erwarmt, wobei keine Gewicbtsveranderung 
eintrat, dann wurde dasselbe nach langerem (24-attindigem) Trocknen 
gewogen, ond d a m  das zu den1 Versuch benntzte Silber, ans dem 
Silberblech durch Schneiden in  kleine Stiicke gewonnen, hinein ge- 
bracht und abermals gewogen. Das Silber wurde nun in  verdiinnter 
Salpetersaore rom spec. Gewicht 1.1 zunachst in der Kllte und dann 
in gelinder Warrne atif' dein Wasserbade geliist. l h b e i  stand das 
Bechrrglas stets anf eiriern Uhrglas, urn durch Verspriizen von Wasser 
entstehende Verunreinigungen des Rodens des Glases zu verhiitrn, 
ferner war dasselbe rnit eineni passenden 'Jhrglas bedeckt, urn Ver- 
luste zii vermeiden. Die Salpetersaure iar aas sogenannter reiner, 

') Ware die Reaction nicht qollstandig, d. h. hiefte das Chlorsilber etaas 
dodsilher zuriick, so wiircle das Atomgewieht i e s  Jods zu k l e i n  gcfunden 
werden, wahrend ich es gr i j sser  als S t x s  f d e .  Ein zu grosses Atom- 
h+ewici-,t konntc nnr dureh Verunreinigung des Chlors durch Pluor erklgrt 
werden, was i ch  fiir ausgeschlossen halte. 

__ 



kauflicher Salpetersaure durch mehi fache Destillation iiber Silbernitrat 
gewonnen. Sie gab nicht die geringate Triibung durch Silbernitrat 
und verdampfte ohne eine Spur  eines Riickstandes zii hinterlasseu. 
Die Losung geschah in  der Weise, dass das Silber niit reinem Wasser 
uberschichtet wurde, und ZWiLr war die Menge des Wassers so ge- 
wiihlt, dass, wenn die zur Liisung des Silbers berechnete Menge reiner 
concentrirter Salpetersaure zugesetzt wurde, eine Salpetersaure v m n  
spec. Gewicht 1.1 entstehen musste. Die Salpetersaure wurde d a m  
nacli und nach in kleinen Portionen zugefiigt, zuerst in der Kaite, 
dann in d w  Warme. Das Silber liiste sich klar  auf unter Hinter- 
lassung von der schon erwahnten kleinen Menge von Kohle, die aber 
in Rechnung gesetzt, d. h. von dem Silber und von dem Jodsilber 
abgezogen wurde. Die Liisung wurde dann auf dem Wasserbade mehr- 
fach bis zur vollstandigen Vertreibnng der Salpetersaure abgedampft. 

Das entstandene Silbernitrat wurde nun in Wasser geliist urtd 
die warme Liisung durch eine warme, maissig concentrirte und be- 
rechnete Menge einer Jodkaliumliisung gefalltl). Die Fallung, sowie 
die ganie  weitere Behandlung des Jodsilbers, die viele Tage dauert, 
geschieht i n  einem dunkeln, nur durch schwaches, rothes Licht er- 
leuchteten Raum. Diese Vorisicht, welche S t  as sehr dringend empfiehlt, 
konnte, wie ich glaube, ohne wesentlichen Fehler zn begehen, ver- 
mieden werden, da  Jodsilber durch schwaches Tageslicht, wie wir es 
im Winter zu habpn pflegen, kaum verandert wird. Bei der Fallung 
wird fortwahrend geriihrt und das Jodkalium nach urid nach zuge- 
geben. Lange beror alles Jodkslium zbgesetzt ist, giebt die uber dern 
Jodsilber stehende klare Flcssigkeit k e i n e  Triibung mehr mit weiterem 
Jodkalium. Hebt man aber die Mutterlauge ab, setzt Wasser zu derri 
Niederschlag und ruhrt einige Zeit, so erzeiigt jetzt Jodkaliumlosurig 
wieder einen deutliehen Niederschlag, und dies wiederholt sich 3-4 
Mal. Wenn 
in der richtigen Weise operirt wird, setzt sich das Jodsilber sehr 
bald ab,  und die iiberstehende Fliissigkeit wird klar. Es ist aber 
besser, noch lgngere Zeit zu riihren. Dann wird die iiberstehcnde 
Flussigkeit durch einen Heber mit Hahn in eine Glasschale BUS 

Jenenser Glas  gehoben und dort eingedampft. Zu dem Siederschlag 
setzt nian niassig warrnes Wasser, riihrt Iangere Zeit und liisst in ge- 
linder Warme 5-6 Stonden absitzen2). Dann wird wieder abge- 

Darauf ist also bei der Fallung wesentlich zu achten. 

J) Bei der Btwxhnung mird Ag -= 108 und J = 127 angenouimen uud 
+,in kleiner Ueberschuss yon dodltalium rtngewandt. 

2) Wenn man zu heisses Wasser snwendet, bildet sich zuweilen der 
inilchige Zostanrl des Jodsilbers, den such Stas  beschreibt, aus dem sich 
d;ls Jodsilber xiur sehr schwer und selten wipder abscheidet. Es ist dann 
besser, (fen Versach a/$ verioren aufzugeben. 
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hoben etc. und dies 30-40 Ma1 wiederholt, bis das Waschwasser 
keine Spur  von Blaufarbung mit Diphenylamin uud Schwefelsiiure 
eeigt. Der im Becherglas bleibende Niederschlag wird dann auf dem 
Wasserbade eingetrocknet und alsdann im Loftbade bei 1000 24-48 
Stunden erwarmt, gewogeu und wieder getrocknet, bis zur voll- 
standigen Gewichtsconstanz. Die Waschwasser werden auf ein kleines 
Yolumen verdampft, dann das abgeschiedene Jodsilber auf ein bei 1000 
getrocknetes Filter filtrirt, getrocknet urid gewogen. 

Die Versuchsdaten waren die folgenden: 

Angewandtes Silber . . . . . . . . . .  
Abzug fur vorhandene Kohle . . . . . .  

.50.3195 
0.0035 

Auf den luftlecren Raum berechnet . . . .  
Erhaltenes Jodsilber . . . . . . . . .  
Aus den Wasehwiissern . . . . . . . .  
Correctur wegen Anwesenhoit von 0,07pCt. Chlor- 

kalium im Jodkalium . . . . . . . .  
Jodsilber im Ganzen. . . . . . . . . .  
Abzug fiir vorliandenen Kohlenstoff . . . .  

Auf den luftleeren Raum bereclinet . . . .  

50.3160 
50.3147 

109.3227 
0.1024 

0.029s 
109.4549 

0.0035 
109.45 14 
109.460s 

Daraus berechnet sic11 das Atomgewicht des Jods 
J == 126.87, 

wihrend S t a s  J- 1?6.85 gefnnden hatte. 
Wenn auch die von mir gefundene Zahl rnit der von Stas er- 

mittelien in massiger Uebereinstimmung ist, so glaube ich doch nicht, 
dass man diese Zahl rnit deti oben angegebenen zusammenstellen und 
daraus etwa das Mittel nehmen darf. Drnn zwrifellos ist diese 
Methode der Synthese des Jodsilhers mit vie1 griisseren Fehlern be- 
haftet als die obeu benutzte, urid d i e  Fehler tragen dazu bei, das 
Atomgewicht des sods zu verkleinern. 

Ich miichte also rorschlagen, den schon oben angegebenen Werth 
tJ = 126.96 

vodaufig als Atomgewicht des Jods  festzusetzen. 
Was die eingangs eriirterte Fraqe, d. h. die Stellung des Jods  

im periodischen System betrifft, so bleibt diese vorliiufigyeine offene, 
da  inrwischen, d. h. waihrend der Ausfiihrung dieser m s u c h e  eine 
game Reihe von Atorngewichtsbestimmungeu des Tellurs erschieneu 
siud, i von denen die zuverliissigsten l) dafiir sprechen, dass 
gewicht des Tellurs weit iiber 127 liegt. 

-.,*i x 

j) Vergl. besonders KBthner .  Ann. '3 .  Chm. 319, 1. 



Es bleibt daher oorlgufig nichts antleres ubrig, als einen Ausweg 

Bei diesen Versuchen wurde jch in dankenswerther Weise von 
zu wahlen, wie ibn etwa R y d b e r g ' )  ~orschlagt .  

nieinem Assistenten Dr. B a c h  unterstiitzt. 

365. W. Marckwald: Ueber das radioactive Wismuth 
(Polonium). 

[To  r1 ii u f i g e M i t t  h e il u n 8.1 
(Bus dem 11. Chem. Univers.-Labor., vorgetr. in d. Sitzung Tom Berfasser.) 

Veranlasst durch die schiinen Beobachtungen H e c q u e r e l ' s  iiber 
die eigenthiimtiche Strahlung der Uranmineralien nnd Uranpraparate 
haben im Jahre  1898 P. und S. C u r i e 2 )  die Pechblenden einer ein- 
gehenden, chemischrn Untersuchung unterzogen. Dabei fanden sie 
in Iusserst geringer Menge in diesen Mineralien zwei iiberaiis inter- 
essante Bestandtheile, welche sich in weit hoherem Maasse als die 
Uranverbindungrn radioactiv zeigten. 

P i e  zueist aufgefundene Substanz zeigte alle ehemischen Re- 
nctionen des Wismuths und unterschied sich ron diesem eben nur 
durch die Radioactivitzt, welche diejenige des Uranpeclierzes um etwa 
das Wundertfache iibertraf. Durch partielle Sublimation des Sullids, 
partielle I'allung des Nitrats durch Wasser u. s. w. konnte das Xe- 
tall in Form der betreffenden Verbindungen einerseits in inactive 
Wismrithderirate, andererseits in noch um das Vierfache starkere Ver- 
bindungen des radioactiven Wismuths zerlegt werden. Obwohl die 
Entdecker nicht dariiher in Zweifel waren, dass das Endproduct noch 
irnmer zu seinem weseritlichbten Theile aus Wismuth bestaude, so 
gelang es ihneii doch nicht, eine weitere Anreifherung des activen 
Bestandtheiles zu bewirken. Tndessen brachten sie fiir das als Ur- 
sache dcr Activitiit vermuthete, noch nnbrkannte Element den Namen 
P o l o ~ r i u n t  in Vorschlag. 

Der Entdeckurig des radioactiven 'LVisniuths folgte selir bald die- 
jenige des Radiunis. Bei den Versucheti, diesen StoE von seinem 
Begleiter, dem Raryum, zu trennen, sind die Autorerr bekannrlich 
gliicklicher gewesen. Denn es ist ihnen durch Urnkrystallisiren der  
Chloride gelungen, das Radium, wenn nicht ganz rein darzustellen, 
so doch nahezu oon Haryum zu befreien. Wie man durch ein ge- 
eignetes Krystallisationsverfahren aus dem radiumhaltigen Bnrj um- 
chlorid das Earyum beliebig weit entfernen kann, babe ich kiirzlicli j) 
beschrieben. 

I )  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 14, 66 .  
Compt. rend. 127, 175 [lSSS]. 3) Chem. New* S4, 190 [1901]. 




