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Alkobol 4.5 g= 57, der Theorie an Naphthocinchoninsiiure in Form
eines gelblichweillen, leicht und vollstindig in Alkalilauge loslichen
Krystallpulvers. Die entsprechende carboxylireie Base krystallisiert
aus verdinntem Aceton in prachtvollen, weillen Nadeln und verfliissigt
sich bel 1520,
0.1970 g Sbhst.: 0.6548 g CO,, 0.0980 g 11,0.
Css g N, Ber. C 90.39, H 5.55.
Gef. » 90.65, » 5.56.

693. Alfred Stock und Hans Heynemann:
Die Flichtigkeit der Bromide des Radiums, Bariums,
Strontiums und Calciums.

(Eingegangen am 21. Oktober 1909.)

Die im Folgenden beschriebenen Versuche sollten die Frage be-
antworten, ob sich Radium- und Bariumbromid vorteilhaft durch Sub-
limation trennen lassen, was unseres Wissens bisher noch nicht pro-
biert worden tst. Bei der Abscheidung des Poloniums vom Wismut
bat die fraktionierte Verfliichtigung der Sulfide dem Ehepaar Curie
gute Dienste geleistet!). Reines Radiumbromid wurde von Him-
stedt und Meyer bel Untersuchungen iiber die Bildung des Heliums
aus Radium?) im Vakuum verdampft.

Wir benutzten bel unseren Lixperimenten das Vakuum der Queck-
silberluttpumpe®), d. h. einen Druck von etwa 0.02 mm, und maflen
tei der Gielegenheit auch die in der Literatur noch nicht verzeichneten
Sublimationstemperaturen der Bromide des Bariums, Stron-
tiums und Calciums.

Die Substanzen wurden 1u einseitig geschlossenen, diinnwandigen
Quarzréhren von etwa 8 mm Weite mittels eines elektrischen Wider-
standsbichens erhitzt, welches sehr eng gewickelten Platindraht ent-
Lielt und aullen reichlich mit Asbest isoliert war, so daf} es iiber
seine ganze Linge hin dieselbe Temperatur annahm. Die Dribte des
Thermoelementes befanden sich in dem schmalen Raum zwischen dem
Quarzrohr und dem durch ein Reagensrohr aus unglasiertem Por-
zellan gebildeten Innenrohr des Ofens. Des letzteren Temperatur
wurde ganz allmithlich gesteigert und zwischendurch fiir lingere Zeit,

) Coupt. rend. 127, 175 [1898].
Ann. d. Phys. {4] 17, 1005 [1905].

Es ist durchaus verkehrt, wic es oft geschieht, ein derartiges »Va-
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eine Stunde und mehr, konstant gehalten. Die Temperatur, hei wel-
cher im kalten Teile des {Juarzrohres ein leichter, aber deutlicher
Beschlag erschien, wurde als Verfiiichtigungspunkt abgelesen und als-
bald noech einmal kontrolliert, nachdem das Rohr etwas weiter aus
dem Ofen herausgezogen war. Die Verllichtigungspunkte lielen sich
bei den verschiedenen Bromider mit grofler Schirfe bestimmen: wir

fanden sie fiir

Caleiumbromid zuv. . . . . ea. 7207
Strontiumbromid zu . . . . » 770°
Bariumhromid > ... . » 8200

Die Sublimationstemperaturern der drei Bromide steigen also mit
den Atomgewichten der Metalle an, wie es die Schmelzpunkte wahr-
scheinlich auch tun (CaBr; schmilzt bei 760° BaBr, bei 880°").
Cbrigens muB man, um betriichtlichere Mengen der Bromide zu ver-
fliichtigen, ca. 309 iiber die Temperatur des Sublimationsbeginnes
hinausgehen.

Die Versuchsdaten machten wahrscheinlich, dall Radiumbromid
im Vakuum der Quecksilberluftpumpe erst oberhalb 900° merklich
verdampfen wiirde. Wir konnten diesen Schluf nicht unmittelbar
durch das Lxperiment priifen, weil wir kein reines Radiumbromid
besallen. Iis standen uns nur radiumhaltige Bariumbromid-Praparate
zur Verfiigung, deren Radiumgehalt wir nun durch fraktionierte Sub-
limation zu erhéhen suchteu. s wurden drei Versuchsreihen mit
Salzen von selr verschiedener Zusammensetzung ausgefiilrt. Bei Ver-
such 1 enthielt das Bromid ca. ‘1000, bel 2 ca. Yo, bel 3 ca. G
Radiumbromid.

Versuch 1. Das Salz (mit einem Gehalt von etwa /1000 /o Rat-
diumbromid) wurde durch’ wiederholtes Eindampfen wit wiflriger
Bromwasserstolfsiure in reines Bromid iibergefithrt. Wihrend ein
Teil zu einer Kontrollbestimmuuvg seiner Aktivitit zuriickbehalten
wurde, verfliichtigten wir den Rest partiell im Vakuum, indem wir
ihn wihrend einiger Stunden im Quarzrohr auf etwa $00° erhitzten.
Iin sehr kleiver, durch Eisen briunlich gefiirbter Anteil sublimierte
schon bei beginnender Rotglut. Wir trennten das erste Sublimat von
dem spiter Ubergehenden, indem wir das Quarzrohr, ebe die Hitze
bis zum Maximum gesteigert wurde, etwas weiter aus dem Ofen her-
auszogen, so dall sich das Scblimat nun an einer anderen Stelle
des Rohres absetzte. Nach Urterbrechung des Versuches losten wir
die heiden Sublimate und den Riickstand mit Wasser getrennt aus
dem Rolre heraus, dampiten die drel Losungen in Porzellanschilchen

Vo Ruif und Plato, diese Berichte 36, 2357 [1903].
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ein und bracaten die bei 100° getrockneten Riickstinde zur Wigung.
Nachdem sie dann wieder in Wasser aufgenommen worden waren,
ermittelten wir ihren Radiumgehalt. Zu dem Zwecke wurden nach
der Stirke der Aktivitit gewihlte Bruchteile der Lésungen in Glas-
kélbchen gekocht, luftdicht eingeschlossen und darin belassen, bis sich
das Gleichgewicht zwischen dem in Liésung befindlichen Radiumsalz
und der daraus entstehenden, ihrerseits weiter zerfallenden Emanation
eingestellt hztte’). Die letztere wurde dann durch Luft und Aus-
kechen der Losung quantitativ in eine Biirette iibergetrieben und aus
dieser in das mit einer Radiumbromidlosung von bekanntem (rehalt
(sie enthielt 0.54.10—% g Radiumbromid) geeichte Elektroskop iiber-
gefiihrt. Nachdem des letzteren Blittchen durch elektrische Ladung
zum Divergieren gebracht waren, wurde die Geschwindigkeit bestimmt,
mit welcher sie zusammenfielen, und daraus die Menge des in der
Liosung belindlichen Radiumbromides berechnet. Bei der aus der
Kontrolldsung entwickelten Emanation betrug die gemesseue Zeit (die
Differenz zwischen den mittels Fernrohr beobachteten Durchgingen
eines Blittchens durch zwei am Elektroskop angebrachte Marken)
40 Sekunden. Bei diesen und den spiteren Messungen stellten uns
Hr. Privatdozent Dr. Otto Hahn und seine Mitarbeiterin Frl. Dr.
Lise Meitner ihre Hilfe und ihre Apparate in liebenswiirdigster
Weise zur Verfiigung, wofiir wir ibnen auch au dieser Stelle unseren
besten Dank aussprechen.

Hier folgen die experimentellen Daten des ersten Versuches:

Als Vergleichprobe zuriickgehaltenes Bromid: 0.1181 g.

Fir den Sublimationsversuch verweudetes Bromid: 0.5364 g.

Erstes Sublimat . . . . . 0.0200g = 3.5%
Zweites » oo .. 02369 =417 »
Rackstand . . . . . . . 03103» =347 »

Summa  0.5672 g = 100/,

Die Gewichtssumme ist um ca. 3 cg héher als die urspriingliche
Substanzmenge, da diese bel 160°% die einzelnen Fraktionen aber
wegen der Schwierigkeit, welche die Wiigung der scharf getrockueten
hygroskopischen Salze in offenen Schalen bietet, nur bei 100° ge-
trocknet waren.

Resultate der elektroskopischen Messungen (die in Klammern ge-
setzten Zahlen bezeichnen den zur Messung verwendeten Teil der ge-
samten Losung):

") Wenn cie Messung frither erfolgte, so wurde der Gleichgewichtswert
berechnet.
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Erstes Sublimat (Ys0) . . . . 53.8 Sekunden
Zweites > (MYase) . . . 194 und 19.0 »
Rickstand (Yes0) . . . . . 124 » 125 »
Vergleichprobe (Yago) . . . . 268 » 265 »

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

Radiumbromid Gehalt an Radiumbromid
Erstes Sublimat 0.20-10—6g = 279, 0.0010 %/,
Zweites  » 2.81-10—6» = 38.2 » 0.0012 »
Rickstand 4.35-10—6 » = 59.1 » 0.0014 »
Gesamtmenge 7.36-10-6g = 100 » 0.0013 g
Vergleichprobe  1.62-10—6» 0.0014 »

Die gute Ubereinstimmung zwischen den beiden letzten Zabhlen
der zweiten Spalte zeigt, wie genau die analytische Methode trotz der
kleinen Substanzmengen (zur einzelnen Messung dienten nur
Millionstel eines Milligramms Radiumbromid!) arbeitete.

Versuch 2. Das benutzte Salz enthielt etwa /10 °/0 Radiumbro-
bromid, also 10-mal mebr als das bei Versuch 1 verwendete. Im
iibrigen glichen sich beide Versuche bis in alle Einzelheiten, so dafl
hier nur die Daten angefiihrt zu werden brauchen:

Als Vergleichprobe zuriickgehaltenes Bromid: 0.0763 g.

Fir den Sublimationsversuch verwendetes Bromid: 0.1918 g.

Erstes Sublimat!) . . . . . 0.0052g= 2.6%
Zweites  » .. . . . 00303»=149 »
Riickstand . . . . . . . 0.1672» =825 »

Summa 02027 g = 100°%,
Die Gewichtssumme ist duch hier, wie bei Versuch 1, wegen der
weniger vollstindigen Trocknung groBer geworden (s. 0.).
Resultat der elektroskopischen Messungen:

Erstes Sublimat (Y950) . . . 583 Sekunden

Zweites  » (Ys00) . . . 44.5 und 46.2 »

Riickstand (Yy00) - - - . . 89 » 87 »

Vergleichprobe (*/s0) . . . . 91 » 93 »

Daraus berechnet sich folgende Tabelle:
Radiumbromid Gehalt an Radiumbromid

Erstes Sublimat sehr wenig -
Zweites » 0.24-10-5g = 8.8°9), 0.008 9/,
Riickstand 2.46-10-5» =91.2 » 0.015 »
(Gesamtmenge 2.70-10—5 g'= 100 %, o 0.014 g
Vergleichprobe  1.18:10-5» 0.015 »

) Fast reines Eisenbromid und daher sehr wenig radiumhaltig.
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Auch hier beweist die befriedigende Ubereinstimmung der Zahlen,
welche fiir den Radiumgehalt der Versuchsubstanz und der Vergleich-
probe gefunden wurden, die Zuverlissigkeit der Analvsenresultate.

Versuch 3. Das hier benutzte, uns von Hrn. Geh. Rat Miethe
freundlichst geliehene Priiparat war stark radiumbaltig; es bestand
aus 215 mg etwa 6%/ Radiumbromid enthaltenden Bariumbromides,
Die Substanz wurde im dunkel glasierten Porzellanschialchen mzhrmals
mit reiner, wiilriger Bromwasserstoffsiure eingedampit und in wenig
Wasser aufgelisst, wobei eine kleine Menge Unldsliches zuriickblieb,
das abfiltriert wurde. Der unlosliche Anteil bestand wahrscheinlich
aus Radium-Barium-Sulfat und dirfte sich in dem frither in Wasser
ganz l8slichen Priparat durch den Schwelelgehalt des Hartgummi-
d6schens gebildet haben, in welchem das Salz jahrelang aufgehoben
worden war; sein Radiumgehalt entsprach, wie die Messung cer Ak-
tivitit zeigte, etwa 0.04 mg Radiumbromid.

Das Filtrat binterlieB nach dem Eindampfen einen Riickstand
von 21.3 mg. Voo isnen wurden 19.4 mg wie friither im Quarzrohr
teilweise verfliichtigt und Sublimat und Riickstand gesondert aus dem
Rohre herausgeldst. Letzteres triibte sich an der Stelle, wo das er-
hitzte Salz lag, ohne daBl es jedoch dabei sein Gewicht veriindert
oder nennenswerte Aktivitit angenommen hitte,

Die Bestimmung des diesmal viel groBeren Radiumgehaltes der
Substanzen erfolgte durch Messung der Stiirke der von ibnen aus-
gehenden ;-Strahlen mit dem Elektroskop. «- und 3-Strahlen wurden
dabei durch ein Bleiblech absorbiert. Als Vergleichsubstanz diente
ein Hrn. Dr. Hahn gehiirendes Priiparat, dessen Radiumgehalt (ent-
sprechend 1.66 mg Radiumbromid) au! thermischem Wege festgelegt
war. Weil die Strahlung von Préparaten, swelche frisch ans L&-
sungen hergestellt sind, nur allmithlich zu jhrem Maximum anwichst,
wurden die Messungen 25 Tage lang fortgesetzt und die — vach dieser
Zeit schon fast erreichten — Endwerte graphisch extrapoliert.

So erhielten wir folgende Resultate:
Gehalt an

Gesamtoewicht Radiumbromid Radiumbromid
Sublimat 4.3 mg = 229 0.205 mg = 17, 489/,
Rickstand 150 » = 78 » 0985 » — 83 » 6.6 »
Gesamtmenge 19.3 mg = 100 % 1.190 mg = 100, 6.2/,

Die drei beschriebenen Versuche zeigen

1. dal} in der Tat Radiumbromid schwerer fliichtig ist als Barium-
bromid, '

2. dall man durch partielles Verfliichtigen eines Barium-Radium-
Bromid-Gemisches den Riickstand an Radiumsalz anreichern kann.
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e Radiumkonzentrationen im Rickstand und im Sublimat uater-
scheiden sich wm so mehr, je geringer die Menge des letzteren ist.
Bei unseren Experimenten war der Untersehied am grifiten (0.015%,
gegeniiber 0.00N 9/y) bei Versuch 2, wo nur 1) %/ der Substanz sub-
limiert waren, am kleinsten bei Versuch 1 (0.0014°'; gegeniiber
0.0012 °/y), wo 38 %, verdampiten; bei Versuch 3 (veriliichtigter An-
teil 22 9y) hielt er sich in der Mitte (6.6 %/ gegeniiber 4.8 9/o).
Moglicherweise geniigen diese Differenzen, um die fraktionierte
Sublimation fiir die Darstellung reiner Radiumpriparate vorteil-
hafter zu macheu, als die jetzt wohl ausschlieBlich benutzte fraktio-
nierte Kryvstallisation, die besonders langsam fordert, sobald die
Radiumkonzentration grofl wird. Leider waren wir nicht in der Lage,
Lixperimente hieriiber anzustellen, und miissen sie denen iiherlassen,
welche groflere Mengen radiumbaltigen Materiales besitzen. Vielleicht
fiihren auch Sublimationsversuche mit anderen Barimn-Radium-Salzen

zu noch giinstigeren Lrgebuissen.

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

(Eingegangen am 13. Okt. 1909: mitget. in der Sitzung von Hro. A. Stihler)

Schon C. F. Sclhonbein?) hat beobachtet, dafi Jod durch Ozon
oxvdiert wird, und J. Ogier®) hat als Produkt der Oxydation ein
niedriges Jodoxyd erhalten, dessen Zusammensetzuug ev als J2 O3 zu
erkennen glaubte, und das charakterisiert Ist durch die Leichtigkeit,
mit der es Wasser an der Luft aufnimmt, zerflieit und unter Ab-
spaltung von Jod und Bildung von Jodsiure zerfillt. Die Schwierig-
keit bei Ogiers Darstellungsmethode des Korpers aus erwiirmtem
trockneur Jod bezw. Joddimpien und ozonisiertem Sauerstoff lag dariu,
d.f verschiedene Oxydationsprodukte neben einander entstanden, und
dafl bei dem nuiedrigprozentigen Ozon der damaligen Apparate und
der Empfindlichkeit des Stoffes das Ansammeln gréferer Mengen
kaum gelang. Fr selbst spricht die Uberzeugung aus, daB sein Pro-
dukt ein Gemisch sei und 10—129%, Jodsiiure enthalte.

" Hr. . Rohner wird die Einzelheiten der Untersuchung in seiner Di--
sertation auslithrlich publizieren.

2y Ber. ither die Verh. der Naturf. Ges. in Basel, 7, 23 [1347].

%) Compt. vend. 85, 957 {1877]: 86, 722 [1878].





