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All<ohol 4.5 g = 57 O l 0  tler Tlieorie an ~aplithocinch(,nii is~;i ire i n  Forni 
eines gelblichweilJeii, leicht uiicl  vollstiindig iu Alknlilauge liislichen 
Krystnllpulvers. Jjie entsprechende carbosylfreie Base krystallisiert 
a113 rerdi;nnteni -iceton in lrxchtvolleii, weil3en Kadeln uncl verfliissigt 
ticli Iwi ;520. 

( ) . I ~ ~ ~ ( ~  s1Jat.z 0.6k8 Coz, 0.0980 1 1 2 0 .  
C?61119Pi. BCV. C 90.39, H 5.55.  

Gcf. N 90.65, >) 3..-)6. 

. 

693. Alfred Stock und Hans Heynemann: 
Die Fliichtigkeit der Bromide des Radiums, Bariums, 

Strontium8 und Calciums. 
(Eingegnngen am 21. Oktober 1909.) 

1)ie in1 Folgenden beschriebenen Versiiche sollten die Frnge be- 
antworten, 01) sich Radiiini- und Bnriumbromid rorteilhaft durcli Siib- 
liriiation trennen lassen, was iinseres M'issens bisher uoch niclit pro- 
biert worden ist. Isei tler Abscheidring des Polouiums yoin l\'i.;mrit 
hat  die fraktionierte Verfliichtigung der Sulfide dem Eliepnnr C u r i  e 
gute Dienste geleistet'). l t e i n e s  Radiunibromid wurde voii H i m  - 
s t e d t  und h l e y e r  bei Untersuchurigen iiber 'die Bilduug des Iieliulus 
nus Radium ?) in1 Vakrtuin rerdanipft. 

TVir  beiiiitzteri hei unseren I<sperimenteii das Yakiium der Quecli- 
silber1iiitpiiiiil)e 3j, d. 11. einen Ijruck ron  e t \ w  0.02 i i im,  und mafieu 
tDei der Gelegeuheit aucli die i n  tler Titerntur noch nicht rerzeichneten 
S 11 h 1 i tn a t i o n s t e 111 p e r  a t  ii r e  n d e r B r o in i d  e d e J B n r i  11 m s ,  S t r o  n - 
t i  11 ni s ii n d C: a1 c i u ni s. 

Die  Substnnzen wiirden i u  einseitig geschlossenen, diinn\vandigen 
Quarzrijhren von etwa 8 niin Weite mittels eiues elektrischen Wider- 
stands6fcbens erhitzt, welches selir eng gewickelten Platindraht eiit- 
ljielt und aullen reichlicli init Asbest isoliert war ,  so dali es uber 
seiiie gauze Liinge l i in  dieselbe Teniperatar annahm. Die Dril i te des 
Thermoelenientes befatiden sich in den1 sclimalen Kaiini zwischen deiu 
Quarzrohr unt l  dern clurch eiu Rengeusrolir ails unglasiertem Por- 
zellxn gebiltlet.en Inneurohr des Ofens. Des letztereu Temperatur 
wurde gnnz nllmiihlicli gesteigert ui id  zwisclientlrirch fiir Lingere Zeit, 
- ~~ ~- . 

') Cor:ipt. w n d .  127, l i 5  [l89S]. 

' : j  Es ist durchnus vei.ltclirt, wit. e i  oft gesrhitLlit, ? i n  tlemrtige> aVa- 
2, A n n .  tl. P h p .  141 17, 1005 [190.;]. 

kuiii1i.c a l . ~  whr;oliitc( :inzuselien. 
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eiur Stiiiitle i in t l  rnelir, koustniit gehalten. Die l'eniperntur, liei wel- 
clier im knlten Teile tles (Juarzrohres eiii leichter, aber tleutliclier 
13eschlag erschien, wiirde als ~rr~; i icht i j iungspunkt  abgelesen i iud 315- 

I)altl r i o c l i  einnial kontrollirrt, nachdem das B o h r  etwns weiter nus 
tlrni ()fen liernuscezogen war. I)ie ~erfl i icli t igiiujispuukte lielJen sich 
bei tlen ~erschiedenen IJromitIen nrit, grofier Scliirfe bestini~iien : wir 
f:itiden sie Fiir 

C:iIciiiriibroniid zi.  . . . . cn. 7 W " ,  
~trontiiinibroriiitl zii . . . . )) 770", 
Rariunilironiitl n . . . . )) 820". 

1 )ie Siibliriintioiistenipernt~irer: der tlrei 13ronride steigeii also niit 
den Atonigewichteu der >letnl le nu, \vie es die Schnielzpiinkte wnhr- 
scheinlich ,inch tun  (Cn13rr schmilzt bei 760°, 13aRrl Iiei 880° I ) .  

Cbrigeus n i r i f i  iiinn, mi betriicIitIicliere Mengen tier 13roniit1e zii I-er- 
fliiclitigen, cn. 50° iiber (lie Teniperntur des Yiibli i i~:i t icin~be~innes 
hi11 niisgehen. 

Die Versiiclisdaten machten wahrscheinlicli, tI:i13 K a d i u  n ibro  rnid 
ini Ynl t r i i in i  tler Quecltsillierliiftpiiiupr erst oberhnlh 900' nierklich 
verdanipfen wiirde. JYir konnten tliesen SchluI!, nicht unmittelbnr 
diirch tlas I<sl)eriment priiferi , weil wir kein reines liadirimbromirl 
besagen. Ks stnnclerr (ins niir rndiuni1i:dtige J!nriuii ibro~iiid-Pr~~~:irnte 
zitr Yerfiiguug, deren Rn~liiinigelinlt wir i i i t n  durch fraktionierte Si ib-  
liriiatioii zti erliiiheii siicliteri. Es wiirtlen drei Yerairclisreihen riiit 
S :ti ze n vo I I  sell r v erst,h i et I en r r Z II sn 111 i n  err set z ,I 11 g :I i i sge f i  i ~i r t . Bei T e r- 
siicli 1 eiitliielt tlas I3roiirid cn. ! / l o g o ,  bei 2 en. ' ; l , , g ,  I)ei 3 e:~. ci " i o  

Kntli~i~~ibroiiritl. 
Y r r s i i c l i  1. D:is S a l z  (niit eiiieiii (iehnlt ron et\\-n l / l oOo  " i o  H:t- 

cliiiiiibroriiitl) wiirde d u r c h  wietlerlioltes I<iii(I:inipfeii nrit tyiifiriger 
13 ro ni w as sc rat o f f sii u re i n  rei I i es \V iili re11 (1 e i 11 

Teil zii eiiirr l\ontrollbestiriimiiug seiiier Alitivitiit ziiriickbehaltrn 
wiirde, verfluchti~trii wir den Rest 1mrtielI in i  Yaki i i in i ,  iiideni \I ir 
ihn \\-iilirentl e i i r ipr  Stiinden i r i i  Qunrzrohr nuf rtw:L !KW erliitztrii. 
K i n  selir lileiuer, (lurch Eiseir 1)riiiinlich gefiirbter Anteil siibliniierte 
scliou bei beginnentier Rotglut. IVir trennten tlas erste Siil.iliiiint, \-or1 
tlern spiiter cbergehenden, intleni wir (Ins Qunrzrohr, ehr die Hitze 
bis zuiii hs in i i i i l i  gesteigert \\-iir(le, etwas ,writer nus tleni Ofeii her- 
aiiszogen, so tlaB sich clns Si:blinrat iiuu mi eiiier antleren Stelle 
tles Rohres absetzte. Nacli Urter1)rechiing tles Yersuches liisteri wir 
(lie Iieitlen Sublimate und deli IZiickstnntI nrit \\':isser getrennt ai ls 
tleni Holire Iieraiis, dnnipften die drei TJijsnngen i n  I'orzellariscliiilclien 

1 ro I ii i t l  ii  I i e rge F ii 11 rt. 

~ 

1;uff ~111tl f ' lato,  tlietc Cwiclite 36, 9357 [1903]. 



ein und brachen die bei 100'' getrockneten Riickstiinde zi i r  Wagung. 
Knchdem sie dann wieder i n  Wnsser aufgenonimen worden waren, 
ernrittelten wir ihren Radiumgehalt. Zu  denr Zwecke wurden nach 
der Stiirke der Aktivitat gewlhlte Bruclrteile der Losungen in Glas- 
kolbchen gekocht, luftdicht eingeschlossen nnd darin. belassen, bis sich 
das Gleichgewicht zwischen dem in I i isung befindlichen Radiumsalz 
und der daraus entstehendeu, ihrerseits weiter zerfnllenden Emanation 
eingestellt hette I). Die letztere wirde  dann durch Luft und Aus-  
kcchen der Liisung quantitatir in eine Biirette iibergetrieben und nus 
dieser in dns mit eiuer Radinmbromidliisung von bekauntem Gehnlt 
(sie enthielt 0.54.10-8 g Radiumbromid) geeichte Elektroskop iiber- 
gefuhrt. Nachdem des letzteren Bllttchen durch elektrische Ladung 
zum Divergieren gebracht wnren, wurde die Geschwindigkeit bestininit, 
iuit welcher sie zusamtnenfielen, und dnrniis die Menge des in der 
Ii isung befindlichen Rntliurnbroniides herechnet. Bei der aus der 
Kontrollosung entwickelten Emanation betrug die gemessene Zeit (die 
Differenz zwischen den mittels Fernrohr beobnchteten 1)archgingen 
eines BlHttchens durch zwei am Elektroskop nngebrachte Marken) 
40 Sekunden. Bei diesen und den spateren Messungen stellten utis 
Hr. Privatdozent Dr. O t t o  Hahn und seine Mitarbeiterin Frl. Dr. 
L i s e  M e i t n e r  ihre IIilfe und ihre Apparate in liebenswiirdigster 
Weise zur Verfiigung, wofiir wir ihnen such an dieser Stelle unsereir 
Lesten Dank anssprechen. 

IIier folgen die experimentellen Dater1 des ersterr Versnches : 
Als J'ergloichprobe ziirfi(.k~eh:iltcnes I3rornid: 0.11~1 g. 
1;iir den Lsublimationsvrrsucli verwiidetas Uio~ri id  : (1..*1264 g. 

Erste. Siiblimnt . . . . . 0.0200 g = 3.5 O;,, 
Zweites )) . . . . . 0.2369 B 41.7 )) 

Kfickstand . . . . 

Die C;ewicht.ssumme ist urn CR. 3 cg boher nls die ursprungliche 
Substanzmenge, (la diese bei ] G O o ,  die einzelnen Fraktionen aber 
wegen der Scli\vieri,okeit, welche die Wiigung der sclinrf getrockneten 
hygroskopischen Salze i n  offenen Schnlen I)ietet, nur hei 100' ge- 
trock net waren. 

Resultate der elektroskopischen Ilessungen (die in Iilanimern ge- 
setzten Zahlen bezeichnen d e n  z u r  Nessung verwendeten Teil der ge- 
samten Liisung) : 

I )  JVeiin die Messung friiher erfolgte, so wuide der Gleichgewichtswert 
berechnet. 
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Erstes Sublimat ('/SO) . . . . 53.8 Seknnden 
Zweites >> ( ' / 2 5 0 )  . . . 19.4 und 19.0 )> 

Ruckstand ( ' / 2 5 0 )  . . . . . 12.4 )) 12.5 )) 

Vergleichprobe ( ' / ? O o )  . . . . 26.8 )) 26.5 )) 

In der nachstehenden Tabelle sind die hieraus fur die einzelnen 
Substanzen berechneten Radiumbromid-Mengen in Grammen und Pro- 
zenten des gesamten vorhandenen Radiumbromides, sowie der Pro- 
zentgehalt der einzelnen Praparate an Radiumbromid zusammen- 
gestellt : 

liadiumbromid Gehalt an Radiumbromid 
Erstes Sublimat 0.20.10-6 g = 2.7 O/O 0.M 10 o/o 

Zweites )) 2.81-10-6 B = 38.2 D 0.0012 3 
Ruckstand 4 3 5 . 1 0 4  D = 59.1 >) 0.0014 )) 

Gesamtnienge 7.36.10-6g = 100 >) 0.0013 g 
Vergleichprobe 1.6'2.10-6 D 0.0014 D 

Die gute Ujbereinstimmung zwischen den beiden letzten Zablen 
der zweiten Spalte zeigt, wie genau die analytische Methode trotz der 
kleinen Substanzmengen ( z u r  e i n z e l n e n  M e s s u n g  d i e n t e n  n u r  
M i l l i o n s  t e l  e i n  e s  M i l l i  g r a m  m s  R a d i  u m b r o  m id!) arbeitete. 

V e r s u c h  2. Das benutzte Salz enthielt etwa '/loo O!O Radiumbro- 
bromid, also 10-ma1 mehr a19 das  bei Versuch 1 verwendete. I m  
ubrigen glichen sich beide Versuche bis in alle Einzelheiten, so da13 
hier nur  die Daten angefuhrt zu werden brauchen: 

Als Vergleichprobe zuruckgehaltenes Bromid: 0.0763 g. 
Fur den Sublimationsversuch verwendetes Bromid: 0.1918 g. 

Erstes Sublimat I) . . . . . 0.0052 g = 2.6 O/O 

Zweites )) . . . . . 0.0303 B = 14.9 )) 

Ruckstand . . . . . . . 0.1672 B = 82.5 a 

Summa 0.2027 g = 100 O/O 

weniger vollstandigen Trocknung groBer geworden (9. 0.). 

-. - - - . -. -. -. . . 

Die Gewichtssumme ist auch hier, wie bei Versuch 1, wegen der 

Resultat der elektroskopischen Messungen : 
Erstes Sublimat ('/zso) . . . 583 Sekunden 
Zweites )) ( ' ism) . . . 44.5 und 46.2 D 

Ruckstand ( l / l ~ o )  . . . . . 8.9 >> 8.7 D 

Vergleichprobe ( ' / 5 0 0 )  . . . . 9.1 9.3 )) 

Darnus berechnet sich folgende Tabelle: 
Radiumbromid Gehalt an Radiumbromid 

Erstes Sublimat sehr wenig - 
Zweitcs )) 0.24.10-5g = 8.8O:O 0.008 01" 

2.46.10-5 B = 91.2 I) 0.015 )) Ruckstand 
Gesamtnienge 2.70.10-5 g'= 100 O/O 0.014 g 
\'ergleicliprobe 1.18.10-5 D 0.015 

___ 

I) Fast reines Eisenbromid und daher sehr wenig radiumhaltig. 



riucli liier beweid tlir befrietligeiitle ~bereii ibti i i i i i i i i i i~ tler %alileii, 

velr.he fiir den Radiiinigehalt tler Yersuchsubstnuz i i i i t l  tler Ytrgkicli- 
probe gefnntlen n.i,rtlen, d i e  Zrivrrliisaigkeit tler diinl!-~eiiresiiltnte. 

Pas hier beiiiitzte, uiis you Hru .  Geh. Rat 1 I i e t h e  
freuiitllichst grlieliriie Priipnrat, war stark racliunihnltig; es b e h n t l  
: I I I Y  21.5 mg etwn G 'io Kadiiinibroniid enthalteuden Bariumbroniitles. 
J)ir  Snbstanz wnrde ini  duiikel glnsierten I'orzellnnschalclieii m ~ h r m n l s  
niit reioer , wiBrig+r Hroni\\.asserstoffs~iire eiugetlanipft uncl in  weiiig 
M'nbsrr aufgeljjst, wohei eine lileine l lenge UnIBslichcs zuriickhlieb, 
(la-: tihfiltriert wnrtle. ne r  iiiiliisliclle diiteil bestautl ~v:~lirscheiiiIicli 
a i l s  Rndi~im-Bariiim-Sirlfnt und  durfte sich i n  tlrni friiher i t i  \Yasser 
ganz loslichen Priiparat durch tleii Schwelel~elialt  ties Hartguiiinii- 
doscliens gebildet hatien , in welchein das Salz jalirelnng nufgehohen 
worden war; sein Radiuiugelialt entspracli, mie die .\lessring c'er A k -  
ti!-itiit zeigte, etwa 0.04 nig Kadiumbroniitl. 

Das It'iltrat hiiiterliel3 nticli den1 E i n d n ~ i i p f e ~ ~  eineii I-liickstaiid 
W I I I  21.3 nig. T o n  iiiieii wiirden 19.4 nig \vie friilier i n i  Qiinrzrolir 
teilweise verfliichtigt i i nd  Subliiiiat iiud Ruckstarid gesontlert nus tlein 
R.ohre herausgelost. Letzteres triibte sich an der Stelle , wo d:ts er- 
hitzte Salz lag,  ohne daW es jedoch dabei sein Gewiclit veriiuclert 
otler nennenswerte Aktivitiit angenoinmen 11Htts. 

Die Restininiiiug des tliesnial vie1 grulkren Ratliunigehaltes tler 
Siibstanzen erfolgte durch Xlessung der Stiirke tler yon ihiien ans- 
gehenclen ;,-Strahlen rnit dein Rlektroskop. t(- uut l  ,?-Strahlen wurden 
dnbei dnrch ein 13leiblech absorbiert. Als 1-ergleichsubstanz diente 
ein Hrn. Dr.  Hah n gehiirendes Priiparat, dessen Radinnigehalt (ent- 
s prech eii t l  1 .6 G nig It ad i n m b ro n i  id) n i i  E t 11 erin isc lieni \Vege fes t.geleg t 
war. Weil die Strahlnng yon Priil'arnten, xelche frisch ai ls  J A -  
sungen hergestellt sind, nu r  al1niiiblic:li zii ihreni Naxiniiim an\vkclist, 
wnrderi die Messungen 25 Tage lang fortgesetzt nnd die - nach dieser 
Zeit schon fast errcichten - End\verte gr:il)hiscli estrapoliert. 

V e r s n c h  3. 

So erliielteii ivir Colgeiitie Resultate: 
Gehnlt a11 

I ;ail i u m  11 roil I id ( iesn m t c,\\-icli t 

ti<i~~k..taiitl 15.0 v )  rb )) 

I{ ad i t i  i i i  b i ~  i i  i l t l  

Snllliinnt 4.3 iug = 22 '"0 0."5 mg = 17 ",o 4.5 "/n 

0.gs:i D - 83 :> 6.6 )) 
r ,  

Gesinitmenge 19.3 n I f i  = 100 O/o 1.190 nig = 100 "'0 ri.9 010 

Die tlrei beschriebeiieii Versuche zeigen 
1. tlali i n  tler Tnt.Rndi~iritbroniit1 si:li\vvrer fliichtig i d  als J!ariiini- 

broniid, 
2. dal3 man tliirch partielles Perfliichtigen eines B:iriuni-Radium- 

Brci ni id- Cf e m iscli e s ( 1 e II I: i i  ck s ta n ( I  n I I  1: at l i ii n i  sa1 z a I I  reic h er II k an n . 
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I ~ i e  Rad inn ik~~ i i z r i \ t r :~ t i~ i i~e i i  ini Hiiclistxud u i i d  iiii Siiblinint r1utt.r- 
sclieitlen sicli i i i i i  so iiiehr, je geringer die l lenge cles letztrreit ist. 
Bei iinsereii Esperitneiiten \vnr der Unterschied nni griiliten (O.Ul.5 ",'o 

gegeniiber 0.00s 0i0) bei Yersuch 2 ,  I V ~ J  i iur 15 " l o  der Sitbstnt iz sub- 
liniiert waren, nni kleinsten Iiei \-ersrrch 1 (0.0014 O',) gegeiiiiber 
O.0019 "!o), \vn 38 0,'o v e r ~ l n n t p f ~ e n ;  bei Versiich 3 (vt.rfliicht,igtrr :\ii- 

teiI 9.2 a/") liielt er sich in der Mitte (6.6 O / o  gegeniiber 4.8 Oio). 
Miiglicherweise geniigen tliese Differenzen , i i i i i  die fraktionierte 

S i i b l i m a t i o n  fiir die Pnrstellung reiner 1~ndiiiriiiir~ll~ir:ite TForteil- 
hnfter z u  nincheu, nls die jetzt  \\.oh1 niisschliefilicli benutzte fraktio- 
nierte K r y s t a l l i s n  t i o n ,  die besonders 1:ingsaam fkt ler t ,  sobaltl die 
R~tIium1ionzentr:~tioii grog ivird. Leider wareii wir nicht i n  tler Lnge, 
1:slvrimente hieriiber nnzriatellen, un t l  miissell sie tlenen iilierlassen, 
\\-elche grafiere 1Iengen radiunibaltigeii \Iat.erinles hesitzen. Yielleiclit 
f ii II r P 11 :t ii ch  S I i I ) I in1 : I t ions v e rsuche i i  i i  t, an tIe re ii  En r i I i i i i  -I  h t l  i urn -S :i1 z e n 
z i i  iiocli giin-tigeren I<rgebnissen. 

594. Fr. Fichter und Franz Rohner:  Uber die Oxydation 
von Jod mit Ozon'). 

(Eiiigcgarijien am 13. Okt. 1909: mitgct. in clei Sitzung YOU IIrn. A.  S t i h l e i . )  

Schon C. F. S c h i i n t i e i n  2, 1i:it beobachtet, tlnl3 Jot1 durcli O z i t n  
osytliert ivird, u n d  J .  Ogier : ' )  lint als 1'rodukt fler )s)-datiiin eiii 
iiietlriges Jodosytl erhalten, (lessen %iis:ininiensetztiii~ er : ds  .Jz 0 3  zu 
rrkennen glaubte, uiitl (Ins cbarakterisiert ist durcli (lie Leichtiglieit, 
init der e:j IVasser an der Luft aufninimt, zerfliefit, i i n t l  linter -41)- 
spaltang yon Jot1 und Rildung yon JotlsKure zert'iillt. Die Sclixierig- 
keit bei 0 gi  e r s  DnrstelliiogsmetbodF:~tle des Kiirpers nus ernlirniteni 
trockiieni Jocl bezw. Jotltliinipfen i iud ozonisierteiii Snlierstofi 1:ig dariii, 
(1.. I3 ye rsc h ied e n e 0 s y dnt ion sp rod 11 k t e n e be n ei ii :LU tler en tstau tle n , i i I i tl 

c h f i  bei dem iiiedrigprozentigen ( )zon der damaligen Apparnte i i t i d  

cler Empfintlliclikeit des Stnffes dns Ansanirneln gr6Ijerer 1Iengen 
I inum gelang. Er  selhst spricht die Cberzeugiiiig a m ,  dnQ sein Pro- 
clukt ein Geniisch sei u n t l  10--12~/o Joclsiiure entlinlte. 

') Hr. 1'. Rohner  \virtl die Eiiizt~llreitcii ~ l e r  Cntersii(.hung i n  seiner I);>- 

?) Her. i i l w  (lie J-erh. [lei Naturf. Ges. in  Basel, 7, 2 3  [ l W ] .  
3) Conipt. rentl. 86, 957 [1877]: 86, 722 [IY'iS]. 

sertntion ausliihrlich publiziei.cn. 




