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monwasserstoff bei Zimmertemperatar stundenlang unzersetzt hilt, so
sind eben die entgegengesetzten Angaben des Hrn. Olszewski falsch,
und wir haben sie mit Fug und Recht als irrthiimlich bezeichnet.
‘Wir haben bei unseren weiteren Versuchen festgestellt, dass die Trock-
nong mit Chlercalcium, die Hr. Olszewski anwandte, durchaus unge-
niigend ist, um ein wasserfreies Gas zu erhalten, und dass ein der-
artiy mangelbaft getrockneter Antimonwasserstoff allerdings weit unter
geinem Siedepunkte Zersetzung erleidet, Diesem Vorhandensein von
Feuchtigkeit viel mehr als der Einwirkung der Laft schreiben wir es
heute zu, dass es Hro. Olszewski vor 16 Jahren nicht gelang, reinen,
gasfdrmigen Antimonwasserstofl’ darzastellen.

364, A. Ladenburg: Ueber das Atomgewicht des Jods.
(Eing:gangen am 24, Mai 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Ruff.)

Es kann wohl kaum ein Zweifel dariber bestehen, dass unter
den allgemeinen Gesichtspunkten, von denen aus man neunerdings die
anorganische Chemie betrachten kann, das periodische Gesetz einer
der wichtigsten ist. Wenn es auch in einzelnen Fillen versagt hat,
und wenn auch die bisher gefundenen Thatsachen nicht immer in den
Rahmen jenes Gesetzes hineinpassen, so ist doch die allgemeine Be-
deutung desselben und die Forderung, welche die Wissenschaft im
Ganzen durch dasselbe erfahren hat, nicht zu bestreiten.

Das Gesetz enthilt aber eine Forderung, welche von den That-
sachen nicht bestitigt wird, und welche deshalb schon lange die Auf-
merksamkeit der Forscher auf sich gezogen hat, nimlich die Forde-
rung, dass das Atomgewicht des Jods grosser als das des Tellurs sei,
wilbrend gerade das Umgekehrte gefunden warde.

Mendelejeff, in seiner kiihnen, durchgreifenden Art, nahm
1871, als er seine Gedanken und Ansichten zum ersten Male voll-
stindig darlegte, das Atomgewicht des Tellurs zu 125 an, obgleich
sowohl Berzelius!), wie anch v. Hauer?) dasselbe zu 128 be-
stimmt hatten.

Freilich sagt er, dass »neue Experimente erforderlich seien, um
zu einem Begriff {iber den Grad der Anwendbarkeit des periodischen
Gesetzes zur Correction der Atomgewichtsgréssen za gelangenc 3).

 Pogg. Ann. 28, 395-[1833].

2y Journ. fiir prakt. Chem. 78, 93 [1838],

%y Ann. d. Chem. Suppl. 8, 210 (18721
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Diese Versuche unternahm zuniichst Wills?), der aber zu zwischen
126.8 und 127.8 schwankenden Resultaten kam. Dann hat sich
Brauner sehr eingehend diesem Gegenstande gewidmet, ohne indessen
zu einem endgiltigen Ergebniss zu gelangen. Zunichst allerdings
glaubte er, aus seinen Resultaten den Schluss ziehen zu diirfen, dass
125, also die von Mendelejeff angenommene Zahl, das richtige
Atomgewicht sei?), aber spiter findet er sehr viel héhere Zablen, die
er durch eine Verunreinigung des Tellurs glaubt erkliren zu konnpen3).

Gegen diese Vermuthung sind verschiedene Chemiker aufgetreten,
von denen ich namentlich Standenmaier?) nemnne, der aus den
Untersuchungen iiber Tellursiure die Ueberzeugung gewann, dass
Tellur ein einheitliches Element sein miisse.

So etwa lagen die Verhiltnisse, als ich meine Versuche begann ?).

Schon lange hatte ich den Wunsch, durch eigene Untersuchungen
einen Ausgleich herzustellen zwischen dem oben erwidhnten Wider~
spruch, und zwar dachte ich dies durch eine Revision des Atomge-
wichts des Jods zu ermdglichen. Allein, an der Ausfiihrung meines
Vorsatzes hinderte mich die nihere Bekaunntschaft mit Stas’ Unter-
suchungen iiber die Gesetze der chemischen Proportionen. Ich musste
mir sagen, dass es mir nicht mdglich sei, Stas an Genauigkeit zu
erreichen, geschweige denn zu ibertreffen.

Erst als ich vor wenigen Jahren Jod nach Stas durch Verwand-
Iung in Jodstickstoff reinigte und sich das daraus abgeschiedene Jod
als zweifellos chlorhaltig erwies (womit ibrigens nicht gesagt sein
soll, dass dies bei Stas auch der Fall war), wihrend Stas dasselbe
als chemisch rein zu seinen Atomgewicbtsbestimmungen benatzte,
fasste ich dem Muth, mit den Versuchen zu beginnen.

Da ich mir dariiber klar war, dass ich Stas hinsichtlich der Ge-
nauigkeit und Sicherheit des Experimentirens nicht erreichen wiirde,
so konnte ein besseres, d. h. der Wahrheit niiher kommendes Resnltat
nur durch Anwendung einer besseren, resp. einfacheren Methode der
Atomgewichtsbestimmung gewonnen werden, und Letzteres schien mir
anch méglich, Wenn man die Arbeit von Stas liest, so staunt man
nicht nur iiber die ganz ungewdhnliche 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 an seine In-
strumente stellt. Dass ich ihm auf diesen Wegen nicht zu folgen ver-

B Journ. Chem. Soc. 1879, 705. ?) Diese Berichte 16, 3055 [1883]1

3} Monatsh. fir Chem. 10, 448 [1889].

4) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 10, 189 [1895].

5 Auf die Arbeit von Rydberg komme ich erst weiter unten zu
sprechen.



mochte, war mir von vorn herein klar. Wenn man sich den Apparat
vergegenwirtigt, in welchem Stas sein Silber in Salpetersiure 16st, und
der so eingerichtet ist, dass die dabei entweichenden Gase aufgefangen
und wieder in den Apparat zuriickgefiihrt werden, wenn man hort,
dass der Apparat als Ganzes oder in seinen einzelnen Theilen wieder-
bolt gewogen wird, ohne dass auch nur eine Zu- oder Abnahme von
0.0001 g beobachtet wird, wenn man ferner hort, dass das gesammte
Silbernitrat durch Schwefelsiiure in Sulfat verwandelt wird, »weil die
Anwesenheit von Jodwasserstoff und schwefliger Sdure, die doch zu
dem Versuch nothwendig waren, mit der gleichzeitigen Anwesenbeit
von, selbst selir verdiinnter, Salpetersiure unversinbar sind, da sich
sonst Stickstoffdioxyd bildet, welches die geschlossenen Gefisse, in
denen man das Gemisch zu erhalten sucht, zersprengt< 1), wenn man
ferner die Art der Féllung des Jodsilbers verfolgt, hort, dass das Aus-
waschen 60 Stunden continuirlicher Arbeit in einem dunklen,
geschlossenen Raum erforderte, dass der ganze Versuch mehrere Mo-
nate in Anspruch nahm ete., so vergeht Einem die Lust an der Wieder-
holung derartiger Versuche.

Bei dem Suchen nach einer méglichst einfachen Methode der
Atomgewichtsbestimmung fiir das Jod kam ich zunichst auf den Ge-
danken, Jodsilber durch Wasserstoff in Silber zu verwandeln und aus
der Differenz das Atomgewicht zu bestimmen. Allein diese Reaction
geht so schwierig vor sich, dass es mir vorliufig nicht méglich scheint,
sie fir solche Zwecke nutzbar zu machen. Ich dachte dann daran,
sie in 2 Phasen auszufiihren: zunichst das Jodsilber darch Chlor in
Chlersilber za verwandeln und dieses dann zu Silber zu reduciren.
Beim Studium dieser Reactionen zeigte es sich, dass die erste der-
selben sehr leicht und glatt verliuft, die zweite dagegen auch wieder
sehr schwierig. Um die Reduction vollstindig zu gestalten, bedarf es
schliesslich so hoher Temperaturen, dass das Silber zu sublimiren be-
ginnt. Ieh habe daher vorldufig nur die erste Reaction verwendet,
die auch eine Ableitung des Atomgewichts des Jods gestattet, aller-
dings unter der Annahme, dass die Atomgewichte von Silber und
von Chlor feststehen. Daduarch steht also die von mir gewihlte Me-
thode hinter der von Stas zuriick, der nur das Atomgewicht des
Silbers als bekannt voraussetzen musste.

Iech habe zunichst eine Reihe von Versuchen nach dieser Methode
gemacht, ich mdchte sie Vorversuche nennen, die zwar mit aller
Sorgfalt ausgefihrt, doch keine genau iibereinstimmenden Zahlen
gaben, weil, wie sich spiter herausstellte, das Jodsilber nicht ganz
rein war, die Waage nicht genau genug fanctionirte und vielleicht

) Nouvelles recherches sur les lois des proportions chimigues ete., p. 124
{méglichst wortgetrene Uebersetzung).



auch bei den Wiigungen kleine Fehler vorkamen. Ich werde hier auf
die Cautelen, die ich bei der Methode anwandte, nicht eingehen, weil
ich diese nachher im Zusammenhang beschreiben werde, und will nur
die Resultate dieser ersten Versuche mitttheilen, indem ich dabei be-
merke, dass die angewandten Jod- und erbaltenen Chlor-Silbermengen
auf den luftleeren Ramm umgerechnet sind.

I Agd = 31.2558, AgCl == 19.0817, J = 126.93.

I Agd == 383.7357, AgCl = 20.5930, J = 126.96.

{IT. Agd = 49.88229, AgCl == 30.4525, J == 126.94.

IV. Agd == 47.8830, AgCl = 20.2262, J == 126.98.

V. Agd = 60.1435, AgCl = 36.7154, J = 126.95.

VI AgJ = 41.3649, AgCl = 25.2448, J = 127.01.
VIL Agd = 50.8916, AgCl — 31.0664, J — 126.95.
VIHL Agl = 41.3233, AgCl = 25.2200, J = 126.98.

IX. Agd = 80.8139, AgCl = 49.3181, J = 127.02.
X. AgJ = 89.5071, AgCl = 54.6367, J — 126.96.

Als Mittel aus diesen 10 Bestimmungen folgt

J = 126.97,
wihrend Stas bekanntlich das Atomgewicht des Jods zun
J = 126.85

gefunden hat. Wihrend aber bei meinen 10 Versuchen der Fehler
etwa *= 0.04 betriigt, ist er bei Stas’ 8 Versuchen nur == 0.603,
also $-mal geringer. Darans geht mit Sicherheit hervor, dass diese
bier angegebenen Versuche nicht im Stande sind, die von Stas ge-
fundenen Resultate in den Schatten zu stellen oder zu verdringen.

Immerhin aber schien es nach diesen Versuchen sehr wahr-
scheinlich, dass das Atomgewicht des Jods grésser ist, als von Stas
angegeben wurde, doch waren neue Versuche néthig, um diese Ver-
muthung zu priifen. Diese Versuche habe ich angestelit und zwar
unter Anwendung aller nur méglichen Vorsichtsmaassregeln. Ich
werde die Versuche im Folgenden beschreiben.

1. Die Waage und die Gewichte. Die Waage war ganz
neu und von Bunge bezogen. Bei einer Belastung ven 300 g, die
wihrend meiner Versuche niemals erreicht wurde, konnte man mit
grosser Sicherheit Differenzen von 0.0001 g bestimmen, ja man konnte
sogar durch eine einfache Vorrichtung, der Waage die 10-fache Ge-
nauvigkeit geben. Die Waage hatte eine Fernrohrablesung und stand
in einem Raum mit mdglichst gleichméssiger Temperatur. Die zu
wigenden Gegenstinde wurden vorher 1—2 Stunden in die Waage
oder daneben gesetzt, und meist wurde jede Wigung zweimal -ausge-
fihrt.

Die Gewichte waren auch ganz neu und ebenfalls von Bunge
bezogen. Sie erwiesen sich bei der Controlle als sehr genau.



2. Silber. Das Silber war als chemisch rein von Heridus
‘bezogen. Es loste sich in verdiinoter Salpetersiure unter Hinter-
lassung einer Spur eines schwarzen festen Riickstandes, der sich bei
niherer Untersuchung als XKohle erwies. Zur Bestimmung der
Menge des im Silber enthaltenen Kohlenstoffs wurden je 5 g Silber
angewandt und der Riickstand auf einem getrockneten Filter gewogen.
Es wurden als Mittel aus 2 Versuchen 0.007 pCt. Kohle gefunden mit
einem Fehler von = 0.003. In einem spiteren Versuch wurde eine
Correction, dieser Kohlenstoffmenge entsprechend, angebracht.

Weiter wurde das Silber auf Blei untersucht, wobei folgende
Methode in Anwendung gebracht wurde. 5 g des Silbers wurden in
Salpeterstiure gel§st, dann die Sdure moglichst vollstindig verdampft,
in Wasser gelost und mit verdiinnter Salzsfiure gefillt. Dann wurde
das Chlorsilber filtrirt und ausgewaschen, sodass das Filtrat etwa
500 g betrug und sicher das ganze Chlorblei enthielt. Nach dem Ver-
dampfen auf ein kleines Volumen wurde in die Flissigkeit lingere Zeit
Schwefelwasserstoff eingeleitet, wodurch eine gelinde Triibung entstand.
Der Niederschlag wurde auf einem gewogenen Filter bestimmt. Er
betrug 0.0005 g, was einem Gehalt von 0.01 pCt. Blei entsprechen
wiirde.

Um die Zuverlissigkeit der Methode za priifen, wurde derselbe
Versuch wiederholt, nachdem dem Silber (9 g) 0.0149 g Bleinitrat zu-
gesetzt war. In dem Filtrat (660 g) vom Chlorsilber fanden sich
diesmal 0.0117 g, wihrend 0.0107 g PbS dem zugesetzten Bleinitrat
entsprechen. Die Differenz ist offenbar Schwefelsilber, da nach
Kohlrausch und Rose!) im Liter etwa 0.0017 g Chlorsilber 16s-
lich sind.

Auch der oben erwihnte, zunichst als PbS angesprochene
Niederschlag aus dem reinen Silber muss demnach als Schwefelsilber
angesprochen werden und das Silber erwies sich daher als frei von
Blei.

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

Zur Prifung des Silbers auf Kupfer wurde zunichst der von
Stas angegebene Weg benutzt?), d. h. das Metall wurde im Knall-
gasgeblise geschmolzen und zum Sjeden erhitzt. Es entstanden keine
Flecken und kein gefirbter Dampf, wihrend nach Stas selbst bei
Spuren von Kupfer der Dampf gefirbt sein soll.

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

1) Zeitschr. fir phys. Chem. 12, 234,
9 Vergl. Bull. Acad. Belg., 1860, 392,
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gestattet noch den Nachweis von weniger als 0.003 pCt., da 0.0025 g
Kupfersalz in 100 g Wasser geldst, durch Ammoniak eine deutliche
Blaufirbung zeigten.

Als man 11 g Silber in Salpetersiure geldst und die Letztere
durch Verdampfen entfernt war, dann das Silber als Chlorsilber
ausgefillt, abfiltrirt und das Filtrat auf 12 g eingedampft war, ent-
stand durch Ammoniak keine Blaufirbung. Das Silber enthielt also
zweifellos weniger als 0.003 pCt. Kupfer. Ein solcher Gehalt
konnte aber das Atomgewicht des Jods nur um 0.0009 pCt. verindern.

Nach diesen Versuchen glaubte ich das Silber als fiir meine
Zwecke geniigend rein betrachten zu kdnnen.

Jod. Zur Reindarstellung von Jod kann man den in meiner
Mittheilung!) dber »Reines Jod« angegebenen Weg einschlagen. Ich
habe dies auch wiederholt gethan, dann das Jod durch schweflige
Sidure in Jodwasserstoff verwandelt und damit das Silbernitrat gefillt.
Das Letztere muss aber dann sehr vorsichtig geschehen, weil eventl.
Silbersulfat ausfallen kann, das nur sehr schwer auszuwaschen ist.
wendet man dagegen beil der Fillung einen Ueberschuss von Jod-
wasserstoffsdure an, so kann sich etwas Jodsilber lésen, das darin
ziemlich leicht 18slich ist. Da es andererseits auch nicht ganz leicht
ist, schweflige Siure darzustellen, die ganz chlorfrei ist, was mir
freilich schliesslich gelungen ist, so habe ich das Jodsilber zumeist
aus Silbernitrat wnd Kahlbaum’schem Jodkalium dargestellt, nach-
dem ich den Chlorgehalt des Letzteren festgestellt hatte?). Bei der
Atomgewichtsbestimmung dureh Synthese des Jodsilbers (s, u.) wurde
dann dieser Chlorgehalt, der 0.007 pCt. betrug, in Rechnung gebracht,
wihrend bei den Atomgewichtsbestimmungen, die auf der Verwandiung
des Jodsilbers in Chlorsilber beruhen, das ausgefillte und sorgfiltig
ausgewaschene Jodsilber durch Sechiitteln mit Ammouniak vom Chlor-
silber befreit und von Neuem gewaschen wurde.

Verwandelung vor Jodsilber in Chlorsilber.

Das wie oben dargestellte, vom Chlorsilber befreite Jodsilber
wurde in einem geriumigen Porzellantiegel aus Berliner Porzellan bis
zur vollstindigen Gewichtsconstanz getrocknet. Der Porzellantiegel
war vorher mit Chlor bei hdherer Temperatar behandelt worden, wobei
keine Gewichtsverinderung stattfand. Mit dem Tiegel wurde gleichzeitig
ein durchlécherter Deckel gewogen, weil vielfach bei der Chlorirung
etwas Jod- resp. Chlor-Silber nach oben spritzt. Die Verwandelung des
Jod- in Chlor-Silber geschah in der bekannten vielfach beschriebenen
Weise durch Hinleiten von Chlor bei missiger Wirme. Die Reaction ist
eine sehr glatt verlaufende und fihrt sehr bald zu vollstindiger Ge-

') Diese Berichte 35, 1236 [1902). 2 Vgl. diese Berichte 35, 1256 [1902).
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wichtsconstanz. Das Chlor wurde aus reinem, bichromsaurem Kalinm
und reiner Salzsiiure dargestellt und das dabei in kleinen Mengen auf-
tretende Chromoxychlorid in einer leeren Flasche zuriickgehalten. Es
wurde dann vollstindig 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 Anwirmen und das Abkiihlen
des Tiegels muss sehr allmihlich geschehen, da die grossen Por-
zellantiegel, die wegen der grossen Menge von Jodsilber gewihlt
werden miissen, gegen Temperaturverinderungen sehr empfindlich sind
und bisweilen sprangen. Die Reaction tritt schon bei niederer Tem-
peratur ein, was an dem Entweichen der Joddimpfe erkannt wird,
spéter wird die Temperatur gesteigert und erhitzt, bis keine Spur von
Jod mehr entweicht, dann wird in einem Strom von trocknem Kohlen-
dioxyd allmihlich abgekiihlt, wodurch das Chlor auch aus dem ge-
schmolzenen Chlorsilber, welches kleine Mengen davon absorbirt
(vergl. Stas, L c.), entfernt wird, und schliesslich das Kohlendioxyd
durch Luft verdringt. Dann wird unter Anwendung der schon er-:
wihnten Vorsichtsmaassregeln gewogen und von neuem Chlor ein-
geleitet ete. und dies so oft wiederholt, bis gar keine Gewichtsabnahme
mehr stattfindet. A
So wurden 3 Versuche ausgefiihrt, die unter einander eine sehr
befriedigende Uebereinstimmung zeigen. Die Gewichte wurden simmt-
lich auf den luftleeren Raum umgerechnet und aus der Differenz
zwischen Jod- und Chlor-Silber das Atomgewicht des Jods berechnet,
indem fiir die Atomgewichte von Silber und Chlor die iiblichen Zahlen
Ag =107.93, Cl = 35.45
zu Grande gelegt wurden.
Die Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle enthalten.

Auf den Fr- Auf den

Atom-
Angewandtes |luftleeren haltenes luftleeren gewicht
Agd Raum be- Raum be-
. Ag des Jods.
rechnet rechnet

1. 62.6608 62.6658 | 38.2496 | 38.2526 | 126.957
II. 63.8351 63.8402 | 38.9656 . 38.9687 | 126.961
ITI. 74.7516 747576 | 45.6288 | 45.6324 | 126.963

i

Als Mittel folgt i
J = 126.960
mit einem Febler von = (,0003.
Da die Uebereinstitumung der einzelnen Versuche eine sehr gute
ist, mindestens so gut wie bei Stas, da ferner die angewandte Me-
Berichte de De chem, Gesellschajt, Jahrzg XEXV. 147
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thode sehr einfach ist und constante Fehler so gut wie ausgeschlossen
sind?), so meine ich, dass man den Stas’schen Werth

== 126.85
durch den oben gefundenen ersetzen sollte.

Ich habe iibrigens, um die Stas’schen Methoden aus eigener An-
schauung kennen zu lernen, und weil bei der Atomgewichtsbestimmung
des Jods dnrch die Synthese des Jodsilbers fast jeder Fehler einen
Verlust und damit eine Verkleinerung des Atomgewichts des Jods be-
deutel, auch nach dieser Methode gearbeitet. Ich glaubte so, eine
untere Grenze fiir das Atomgewicht des Jods erhalten zu miissen.

Was die Ausfiihrung der Methode betrifft, so habe ich sie wesent-
lich einfacher gestaltet als Stas, schon weil ich der Meinung war,
dass darch Anwendung grosserer Vorsichtsmaassregeln und dadurch
grosserer Complication, wenigstens bei meiner Art zu arbeiten, mehr
Fehler entstehen als vermieden werden.

Von den verschiedenen Versuchen, die ich anstellte, um auns der
Gewichtssynthese des Jodsilbers das Atomgewicht des Jods zu be-
stimmen, fiihre ich nur einen und zwar den letzten an, weil ich bei
den ersten Versuchen, wo ich die Ausfihrung der Methode noch nicht
genau kannte, kleine Fehler machte, die, wie ich glaube, im letzten
Versuch vermieden sind.

Ich muss hier ferner hervorheben, dass ich diese Versuche fast
ohne Hiilfe ausfiihrte und namentlich alle Wigungen selbst machte,
und gehe dann zur Beschreibung der Methode iiber.

Der ganze Versuch mit sfimmtlichen Wigungen (mit Ausnahme
der fiir die kleinen Correctionen nothwendigen) wurde in einem und
demselben Gefiiss und zwar in einem Becherglas aus Jenenser Glas
ausgefiihrt. Dieses Becherglas wurde zunichst lingere Zeit mit ver-
diinnter Salpetersdure erwirmt, wobei keine Gewichtsverinderung
eintrat, dann wurde dasselbe nach lingerem (24-stiindigem) Trocknen
gewogen, und dann das za dem Versuch benutzte Silber, aus dem
Silberblech durch Schneiden in kleine Stiicke gewonnen, hinein ge-
bracht und abermals gewogen. Das Silber wurde nun in verdiinnter
Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.1 zunichst in der Kilte und dann
in gelinder Wirme auf dem Wasserbade geltst. Dabei stand das
Becherglas stets anf einem Uhrglas, um durch Verspritzen von Wasser
entstehende Verunreinigungen des Bodens des Glases zu verhiiten,
ferner war dasselbe mit einem passenden “Uhrglas bedeckt, um Ver-
luste zn vermeiden. Die Salpetersiure -var ans sogenanuter reiner,

) Wire die Reaction nicht vollstindig, d. h. hielte das Chlorsilber etwas.
Jodsilber zuriick, so wiirde das Atomgewicht les Jods zu klein gefunden
werden, wihrend ich es grosser als Stas tinde- Ein zu grosses Atom-
gewicht konnte nur durch Verunreinigung des Chlors durch Fluor erklirt
werden, was ich fiir ausgeschlossen halte.
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kiuflicher Salpetersdure durch mehrfache Destillation iiber Silbernitrat
gewonunen. Sie gab nicht die geringste Tribung durch Silbernitrat
und verdampfte ohne eine Spur eines Riickstandes zu hinterlassen,
Die Lidsung geschah in der Weise, dass das Silber mit reinem Wasser
iiberschichtet wurde, und zwar war die Menge des Wassers so ge-
wihlt, dass, wenn die zur Losung des Silbers berechnete Menge reiner
concentrirter Salpetersiure zugesetzt wurde, eine Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1.1 entstehen musste. Die Salpetersiure wurde dann
nach und nach in kleinen Portionen zugefiigt, zuerst in der Kiilte,
dann in der Wirme. Das Silber 18ste sich klar auf nnter Hinter-
lassung von der schon erwihnten kleinen Menge von Kohle, die aber
in Rechnung gesetzt, d. h. von dem Silber und von dem Jodsilber
abgezogen wurde. Die Losung wurde dann auf dem Wasserbade mehr-
fach bis zur vollstindigen Vertreibung der Salpetersiure abgedamptt.

Das entstandene Silbernitrat wurde pun in Wasser geldst und
die warme Lésung durch eine warme, missig concentrirte und be-
rechnete Menge einer Jodkaliumldsung gefillt!). Die Féllung, sowie
die ganze weitere Behandlung des Jodsilbers, die viele Tage dauert,
geschieht in einem dunkeln, nur durch schwaches, rothes Licht er-
leuchteten Raum. Diese Vorsicht, welche Stas sehr dringend empfiehlt,
koénnte, wie ich glaube, ohmne wesentlichen Fehler zu begehen, ver-
mieden werden, da Jodsilber durch schwaches Tageslicht, wie wir es
im Winter zu haben pflegen, kaum verindert wird. Bei der Fillung
wird fortwihrend geriihrt und das Jodzalium pach und nach zuge-
geben. Lange bevor alles Jodkalium zugesetzt ist, giebt die Gber dem
Jodsilber stehende klare Fliissigkeit keine Triibung mehr mit weiterem
Jodkalium. Hebt man aber die Mutterlange ab, setzt Wasser zu dem
Niederschlag und riihrt einige Zeit, so erzeugt jetzt Jodkaliumldsung
wieder einen deutlichen Niederschlag, und dies wiederholt sich 3—4
Mal. Daraaf ist also bei der Fillung wesentlich za achten. Wenn
in der richtigen Weise operirt wird, setzt sich das Jodsilber sehr
bald ab, und die iberstehende Fliissigkeit wird klar. Es ist aber
besser, noch lingere Zeit zu rihren. Dano wird die dberstehende
Fliissigkeit durch einen Heber mit Haln in eine Glasschale aus
Jenenser Glas gehoben und dort eingedampft. Zu dem Niederschlag
setzt man missig warmes Wasser, rithrt lingere Zeit und lisst in ge-
linder Wirme 5—6 Stunden absitzen?). Dann wird wieder abge-

% Bei der Berechnung wird Ag =108 und J = 127 angenommen und
ein kleiner Ueberschuss von Jodkalium angewandt.

2) Wenn man zu heisses Wasser anwendet, bildet sich zuweilen der
milchige Zustand des Jodsilbers, den auch Stas beschreibt, aus dem sich
das Jodsilber nur sehr schwer und selten wieder abscheidet. Es ist dann

besser, den Versuch als verloren aufzugeben.
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hoben ete. und dies 30—40 Mal wiederholt, bis das Waschwasser
keine Spur von Blaufirbung mit Diphenylamin und Schwefelsiure
zeigt. Der im Becherglas bleibende Niederschlag wird dann auf dem
Wasserbade eiogetrocknet und alsdann im Laftbade bei 1000 24—48
Stunden erwirmt, gewogen und wieder getrocknet, bis zur voll-
stindigen Gewichtsconstanz. Die Waschwiisser werden auf ein kleines
Volumen verdampft, dann das abgeschiedene Jodsilber auf ein bei 100°
getrocknetes Filter filtrirt, getrocknet und gewogen.

Die Versuchsdaten waren die folgenden:

Angewandtes Silber . . . . . . . . . . 50319
Abzug fir vorhandene Kohle . . . . . .  0.0085
50.3160
Auf den luftleeren Raum berechnet . . . . 50.3147
Erhaltenes Jodsilber . . . . . . . . . 109.3227
Aus den Waschwissern . . . 0.1024
Correctur wegen Anwesenheit von O 07 pCt Chlor—
kalium im Jodkaliom . . . . . . . . O.O‘Z‘?WS_
Jodsilber im Ganzen . . . ... 1094549
Abzug fiir vorhandenen Ixohlenstoﬁ' -« . . 00085
109.4514

Auf den luftleeren Raum berechnet . . . . 109.4608

Daraus berechnet sich das Atomgewicht des Jods
J == 126.87,
wihrend Stas J = 126.85 gefunden hatte.

Wenn auch die von mir gefundene Zahl mit der von Stas er-
mittelten in méssiger Uebereinstimmung ist, so glaube ich doch nicht,
dass man diese Zahl mit den oben angegebenen zusammenstellen und
daraus etwa das Mittel nehmen darf. Denn zweifellos ist diese
Methode der Synthese des Jodsilbers mit viel grosseren Fehlern be-
haftet als die oben benutzte, und alle Fehler tragen dazu bei, das
Atomgewicht des Jods zu verkleinern.

Ich md&chte also vorschlagen, den schon oben angegebenen Werth

J == 126.96
vorliufig als Atomgewicht des Jods festzusetzen.

Was die eingangs erorterte Frage, d. h. die Stellung des Jods
im periodischen System betrifft, so bleibt diese vorliufig¥eine offene,
da inswischen, d. h. wihrend der Ausfilbrung dieser Versuche eine
ganze Reihe von Atomgewichtsbestimmungen des Tellurs erschienen
sind,von denen die zuverldssigsten!) dafiir sprechen, dassidas Atom-
gewicht des Tellurs weit iiber 127 liegt.

1 Vergl. besonders Kéthner, Ann, 4. Chem. 319, 1.
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Hs bleibt daher vorldufig nichts anderes iibrig, als einen Ausweg
zu wihlen, wie ihn etwa Rydberg!) vorschligt.

Bei diesen Versuchen wurde ich in dankenswerther Weise von
meinem Assistenten Dr. Bach unterstiitzt.

365. W. Marckwald: Ueber das radioactive Wismuth
(Polonium).
"[Vorliufige Mittheilung.)
{Aus dem II. Chem. Univers.-Labor., vorgetr. in d. Sitzung vom Verfasser.)

Veranlasst darch die schonen Beobachtungen Becquerel’s iiber
die eigenthiimliche Strahlung der Uranmineralien und Uranpriparate
haben im Jahre 1898 P. und 8. Curie?) die Pechblenden einer ein-
gehenden, chemischen Untersuchung unterzogen. Dabei fanden sie
in #dasserst geringer Menge in diesen Mineralien zwei iiberans inter-
essante Bestandtheile, welche sich in weit hoherem Maasse als die
Uranverbindangen radioactiv zeigten.

Die zuerst aunfgefundene Substanz zeigte alle chemischen Re-
actionen des Wismuths und unterschied sich von diesem eben nur
darch die Radioactivitit, welche diejenige des Uranpecherzes um etwa
das Hupdertfache iibertraf. Durch partielle Sublimation des Sulfids,
partielle Fillung des Nitrats durch Wasser u. s. w. konnte das Me-
tall in Form der betreffenden Verbindungen einerseits in inactive
Wismuthderivate, andererseits in noch um das Vierfache stirkere Ver-
bindungen des radioactiven Wismuths zerlegt werden. Obwohl die
Entdecker nicht dariiber in Zweifel waren, dass das Endproduet noch
immer zu seinem wesentlichsten Theile aus Wismuth bestinde, so
gelang es ihmen doch nicht, eine weitere Anreicherung des activen
Bestandtheiles za bewirken. Indessen brachten sie fiir das als Ur-
sache der Activitdt vermuthete, noch nnbekannte Element den Namen
Polonium in Vorschlag.

Der Entdeckung des radioactiven Wismuths folgte sehr bald die-
jenige des Radiums. Bei den Versuchen, diesen Stoff von seinem
Begleiter, dem Baryum, zn trennen, sind die Auntoren bekanntlich
glicklicher gewesen., Denn es ist ihnen durch Umkrystallisiren der
Chloride gelungen, das Radium, wenn nicht ganz rein darzastellen,
so doch nahezn von Baryum zu befreien. Wie man durch ein ge-
eignetes Krystallisationsverfahren aus dem radinmhaltigen Baryam-
chlorid das Baryum beliebig weit entfernen kann, habe ich kirzlich?¥)
beschrieben.

1) Zeitschr, fiir anorgan. Chem. 14, 6.
%) Compt. rend. 127, 175 [1898). %) Chem. News 84, 190 [1901].





