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Bei den aufeinander folgenden Einwirkungen hat sich nach jedes-
maligem Zusatz von 1 cem */1-Chlorwasserstoffsdure nachstehender
Chlordioxyd-Verbrauch ergeben:

Holzprobe I Holzprobe II
1.  5.46 cem */5-Cl Og-Ldsung 5.35 cem */5-ClOy-Losung
2. 800 » » > » 809 » » » »
3. 201 » » » » 199 » » » »
4, 137 » » » > 109 » » > »
5 064 » » » 048 » » o> »
6. 044 » » > » 0385 » » o» »
7. 019 » » » » O(l LI » » >
8. 020 » %y = » 026 » *g » >

Mithin betriigt der Chlordioxyd-Verbrauch
fur Holzprobe I: 3551 mg, entspr. 14.02%, Cl0Os,
» > 1I: 33.90 » » 1297 »
Demnach betrigt die zum Entfernen des Lignins erforderliche
Chlordioxyd-Menge, auf getrocknetes entharztes Holz berechnet, durch-
schnittlich 13.50%,.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt,
Berlin, I. Chem. Univ.-Labor.

214. O. Hoénigschmid und L. Birckenbach: Revision des
Atomgewlichtes des Wismuts. Analyse des Wismutchlorids
und Wismutbromids.

[Aus d. Chem. Laboratorium d. Bayer. Akad. d. Wissensehaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 18. Mai 1921,)

Die in den letzten Jahren ausgefiihrten Untersuchungen iiber
das Atomgewicht des Thoriumbleis, des letzten anscheinend
stabilen Zerfallproduktes des Thoriums, fiihrten zu keinem voll-
kommen befriedigenden Ergebnis!), da sich Dilferenzen 2zwi-
schen den experimentell ermittelten und theoretisch berechneten
Werten ergaben, deren Deutung Schwierigkeiten bereitet. Soddy2)
glaubte eine Erklirung fiir diese Abweichungen in der Annahme
zu finden, daB nur die eine der Komponenten des Thoriumbleis
stabil sei, die andere hingegen durch B-Strahlung in ein inaktives
Wismut-Isotop iibergche. Demnach miiBte sich in Thormineralien

1) Honigsehmid, Z. EL Ch. 24, 161 [1917).
%) Soddy, Nature 99, 244 [1917]).
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immer Wismuat finden, dem ein Atomgewicht von 208.156 zu-
kommt, wofern man fir Thorium den neuen, jetzt auch von der
interalliierten Kommission akzeptierten Wert Th—=232.15 annimmt.

Will man nun die Soddysche Annahme auf ihre Richtigkeit
durch Bestimmung des Atomgewichtes des in Thormineralien tat-
sichlich festgesteliten Wismuts iiberpriiffen, so mufl man sich dar-
iiber klar sein, daB es sich dabei um die Konstatierung nur ganz
kleiner Differenzen in den Atomgewichten der beiden Wismutarten
handeln kann, vorausgeseizt, daBl der heute fiir gewdhnliches Wis-
mut giltige Wert Bi=208.0 richtig ist. Zur Erreichuang dieses
Zweckes miilte man also Uber eine sehr zuverlissige Bestim-
mungsmethode verfiigen.

Bei der Durchsicht der bisher ausgefiihrten Atomgewichts -
bestimmungen des Wismuts fillt es auf, daB die moderne
Atomgewichtsforschung dieses so wichtige Element in den letzten
Jahrzehnten sichtlich gemieden hatte. Der Hauptgrund fiir diese
Vernachlissigung ist wohl darin zu erblicken, daB dic Handhabung
der amn besten studierten und wohl auch zuverlissigsten Bestim-
mungsmethode, ndmlich der Analyse der Halogenverbindungen,
gerade beim Wismut nicht unerheblichen Schwierigkeiten begeg-
net. So kénnen Wismutchlorid und -bromid wasserfrei nur durch
Erhitzen des Metalls in einem Strom des betreffenden Halogens
erhalten werden; sie sind ferner stark hygroskopisch, deshalb
schwer zur zuverlissigen Wigung zu bringen und besitzen iiber-
dies die unangenehme Eigenschaft, durch Wasser unter Abschei-
dung unloslicher Oxyhalogenide hydrolysiert zu werden. Mit einer
einzigen Ausnahme baben demgemidlB auch jene Forscher, die
sich um die Festsetzung dieses Atomgewichtes bemiihten, von
der Analyse der Halogenverbindungen Abstand genommen und zu
anderen Methoden gegriffen, die aber keineswegs eine den moder-
nen Anspriichen genilgende Genauigkeit gewdihrleisten. Vornehm-
lich benutzte man die Umwandlung von Metall in Oxyd oder in
Sulfat, Methoden, die nur dann akzeptiert werden kounten, wenn
Schritt fiir Schritt unzweideutig nachgewiesen wird, dal defi-
nierte, absolut reine Verbindungen zur Wigung kommen. Diese
Voraussetzung ist unbewiesen geblieben und auch in keiner der
publizierten Bestimmungen zu erfillen versucht worden, so daB
die erhaltenen Atomgewichiszahlen als verdiichtig angesehen wer-
den miissen.

Der derzeit giiltige internationale Wert fir Wismut basiert
vornchmliich auf den im Anfange dieses Juhrhunderts von Gut-
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hierl) und seinen Schillern ausgefithrten Bestimmungen der Ver-
hiltnisse: 2Bi:30, 2Bi:380, und BiBr,:3AgBr. Das Vertrauen.
welches diese planmiBigen Arbeiten durch die Vielseitigkeit und
Sorgsamkeit der Ausfithrung zu verdienen schienen, wurde noch
vesteigert dureh dic Ubercinstimmenden Resultale von Schnei-
der?), der schon friiher aus der Beziehung 2Bi:30 zu dem glei-
chen Werte Bi=208.0 gelangt war und der sich seinerseits wie-
der auf die Autoritit Marignacs?) stiitzen konnte, den die Ver-
wandlung von Bi;O; in Sulfat ebenfalls zu der Zahl Bi==208.0
gefithrt hatte.

Demgegeniiber stand gunz isoliert ein Befund A. Classens¢t)
da, der aus dem gleichen Verhiilinis 2Bi:30 den Wert Bi—=208.92
gefunden hatte, ohne daBl trotz lebhafter Auseinandersetzungen?®)
zwischen ihm und Schneider ein ausreichender Grund fir
diese auffallend groBe Abweichung zulage gefoérdert worden wére.
Die internationale Atomgewichtskommission, die dariiber zu ent-
scheiden hatte, welche dieser beiden um eine Einheit differieren-
den Zahlen in die Atomgewichtstabelle aufzunehmen sei, ging der
Schwierigkeit in der Weise aus dem Wege, daB sie das arith-
metische Mittel der beiden Werte in die Tabelle einsetzte, nidm-
lich Bi=208.5. Erst nach dem Erscheinen der Gutbierschen
Bestimmungen, die iiberzeugend zugunsten des niedrigen Atomge-
wichtswertes von Schneider und Marignac sprachen, kehrte
sie zu diesem zuriick.

Wir -haben nun eine Revision dieses Atomgewichies in An-
eriff genomwien, um zu gecebener Zeit an das Problem des Tho-
rium-Wismuis herantrclen zu konnen. In Verfolgung dieses Zieles
war es zuniichst notwendig, das Atomgewicht des gewdhnlichen
Wismuis viel schirfer zu fassen, als es bisher gelungen war, da
es nur dann mdglich sein konnte, die vermutlich sehr kleinen
Unterschiede in den Atomgewichten der beiden Wismut-Isotope mit
Sicherheit festzustellen. Die Berechtigung zu dem damit bekun-
deten Zweifel an der Genauigkeit des internationalen Wertes er-
aibt sich aus der kritischen Betrachtung der vorliegenden Bestim-
mungen dieses Atomgewichtes, die auch B. Brauner®) zu dem

Y) Gutbier u. Mitarbeiter, J. pr. [2] 77, 457 [1908); 7%, 409 u. 421
[1978). ,
) Schneider, Pogg. Ann. 82, 308 {1851): J. pr. [2] B0, 461 [1894].
3) Marignae Qeuvres complétes, 1I, 713 [1883].
4; Classen, B, 23, 938 [1890].
5 Schneider, J. pr. [2] 42, 553 [1890]; 44, 23 {1891}; Classen, ebenda
133 [1891]: 44, 411 [1891].
6 Brauner, Z. a. Ch. 34, 220 [1903]

43



1876

Schlussc gefithrt hatte, dafi dieser Wert mit einer Unsicherheit
von einigen Einheiten der ersten Dezimale bebaftet ist. Jeder der
bisher angewandten Methoden haften Mingel an, die nur nach
eingehendem Studium aller Einzeloperationen zu behehen wiren.
S0 wollen wir nur darauf hinweisen, da8 bei der Standardmethode,
denn als solche wurde namentlich von Schneider die Umwand-
lung von Metall in Oxyd angesehen, eine groBe Schwierigkeit
darin erblickt wird, durch Erhitzen des Nitrats ein definiertes,
absolut stickstoffreies Oxyd zu erhalten und dieses zuverldssig zu
wigen, was angesichis der an pulverizen Substunzen stets erfol-
genden Adsorption trockener Gase nur unter ganz besonderen Ver-
suchsbedingungen gelingen kann, die bisher bei den besprochenen
Untersuchungen nicht realisiert wurden. Wird aber das Oxyd mit
adsorbicrter Luft gewogen, oder enthdlt es noch Stickstoff, d.h. ist
das Nitrat nicht quantitativ zersetzt, so wird zuviel Sauerstoff
und mithin ein zu niedriges Atomgewicht gefunden. Dic Sulfat-
Methode wieder krankt daran, daB die Temperatur, bei welcher
die letzten Spuren der {iberschiissigen Schwefelsiure verdampit
werden, sehr nahe derjenigen liegt, bei welcher das Sulfat disso-
ziiert, so daB hier nur sehr schwierig festzustellen sein wird, ob ein
ncutrales und noch nicht teilweise zersetztes Sulfat gewogen wird.

Das meiste Vertrauen hatten wir zu der gut studierten Ana-
lyse der Halogenverbindungen, zumal es uns heule keine
wesentlichen Schwierigkeiten bereilen konnte, diese hygroskopi-
schen Wismutverbindungen rein darzustellen, und sie in geschmol-
7zenem Zustande verldfllich zu wigen.

Wir begannen mit der Analyse des Wismutchlorids und teilten
im Vorjahre unsere bis dahin erzielten Resultate mit, die uns zu
dem vorliufigen Werte Bi—209.02 fiihrten.

Nach dem Erscheinen unsecrer ersten Mitteilung publizierten
A. Classen und O. Ney') eine Untersuchung iiber das Atom-
gewicht des Wismuts, das sic aus dem Verhiltnis von Wismut-
triphenyl zu Oxyd ermittelten. Da die genannten Autoren in
ihrer Mitteilung wiederholt erkliren, dafl die von ihnen ange-
wandte Methode, »was Genauigkeit anbelangt, jeder an-
deren gegoniiber den Vorzug verdiene, da dic Aus-
gangsmaterialien leicht absolut rein darzustellen
und die beiden Wigungsformen unbedingt bestin-
dig und zuverldssig sindg, sie damit also ihre Methode iiber
die von uns angewandte Analyse der Halogenverbindungen stellen,
sind wir genotigt, zu dieser Frage Stellung zu nehmen.

) Classen u Nev, Z. a. Ch. 115, 233 [1921%
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Bisher haben alle Atomgewichtschemiker die Analyse der
Halogenverbindungen als die zuverldssigste Methode angesehen,
da sie wie keine zweite in allen Details studiert ist, ihre Fehler-
quellen bekannt und Mittel gefunden sind, dieselben auf ein Mini-
mum herabzudriicken. Sie bietet iiberdies noch den nicht zu un-
terschitzenden Vorteil, die Atomgewichte der Elemente direkt aufl
die fundamentalen Alomgewichte von Silber und Chlor, resp. Brom,
zu beziehen. Diese Methode hat sich in so vielen Killen jeder an-
deren chemisch gravimetrischen derart iiberlegen gezeigt, daf wobl
jeder Atomgewichtsforscher nur mit Bedauern von ihr Abstand neh-
men wird, wenn er es etwa mit einem Element zu tun hat, dessen
Halogenverbindungen sich aus dem einen oder anderen Grunde
nicht zur Analyse eignen. Allerdings wird sie nur dann gute Re-
sultate geben, wenn man sie experimentell vollkommen beherrscht
und das Halogenid in wohl definierlem Zustande zur Wigung ge-
bracht werden kann.

(regen die von Classen und Ney gewihlic Methode muB
man von vornherein das Bedenken geltend machen, dafl hier klein-
krystalline resp. feinpulverige Substanzen ohne weilere Vorsichts-
mafinahmen zur Wigung konynen, was, wie schon wiederholt
nachgewiesen wurde?), immer béedenklich ist, da derartige Sub-
stanzen stets trockene Gase an ihrer Oberfliche verdichten, wo-
durch ihr Gewicht in merklicher Weise: erhoht wird. Diese Fehler-
quelle lieBe sich nur durch Wigung im luftleeren Raum vermeiden,
was die genannten Autoren aber unterlassen haben. Dazu kommt
noch, dafl aus Losungen abgeschiedene Krystalle immer, auch wenn
sie noch so klein sind, Mutterlauge einschlieBen, weshalb es fiir
genaue Alomgewichts-Bestimmungen keineswegs zureichend ist, der-
artige Substanzen bei verhdlinismiBig niedriger Temperatur, sei
«s auch im Vakuum, zu trocknen. Wir kénnen daher nicht mit
Classen und Ney iibereinstimmen, wenn diese behaupten, dafl
die von ihnen gewiihllen Wiigungsformen »unbedingt bestdn-
dig und zuverldssige seien. Beziiglich des aus Alkohol kry-
stallisiertenn’  Wismuttriphenyls besteht zumindest der begriindete
Verdacht, dafl es durch Mutterlaugen-Einschliisse verunreiniglt ist,
und unzweifelhaft adsorbiert es an seiner Oberfliche Luft, die
mit gewogen wird; letzteres gilt auch von dem noch feiner ver-
teilten Oxyd, das iiberdies noch hygroskopisch sein muf}. Aus der
Mitteilung von Classen und Ney geht nicht hervor, daf sie die-
sem Umstande Rechnung getragen und die Porzellantiegel mit

) z. B.: Brauner, Z. a. Ch. 34, 220 [1903]; Urbain, C. r. 142, 957
{1908); 143, 598 [1906].



1878

dem gegliihten Oxyd wenigstens in geschlossenen Wigeglisern ge-
wogen hiitten. Was die angewandte Wigungsart selbst betrifft,
so reicht dieselbe, da sic die Anwendung von Gegengewichten ver-
meidet und auf die Ausbildung der Wasscrhaut aul den Por-
zellantiegeln nicht Riicksicht nimmt, fiir genaue Bestimmungen
nicht aus, weshalb auch dic Angabe der Gewichte bis auf die
funfte Dezimale ganz illusorisch ist.

Die Autoren finden, daBl ihre Resultate »ausgezeichnetk
iibereinstimmen. Die extreme Differenz der Einzelresultate ihrer
Analysenserie belrdgi o ="7.5:10.000, entspricht also 0.15 Einheiten
des Atomgewichtes. Demgegeniiber ist in den 22 Bestimmungen der
Verhiiltnisse BiCl;:3Ag und BiBr;:3Ag unserer definitiven Anpa-
lysenserien die maximale Differenz der Einzelwerte 15-mal kleiner,
ndmlich & ==0.5:10.000, entsprechend 0.01 Einheiten des Atom-
gewichtes. Beim Vergleich dieser Zahlen ist wohl nicht schwer zu
entscheiden, ob Classen und Ney berechtigt sind, ihre Methode
als jeder anderen »hedeutend iiberlezen« zu bezeichnen.

Prinzipiell wire gegen ihre Untersuchung der Einwand zu er-
heben, daf} sie in der Wahl der Atomgewichte von Kohlenstoff und
Wasserstoff, auf welche sic das Atomgewicht des Wismuts be-
ziehen miissen, nicht gliicklich waren. Da das Molekiil des Wismut-
triphenyls 18C- und 15H-Atome enthilt, dic zusammen 50 9%, des
Molekulargewichtes ansmachen, wird cine kleine Unsicherheit dieser
beiden Atomgewichte erheblich den Wismut-Wert beeinflussen.
Die beiden Autoren benutzen fiir Kohlenstoff den zu hohen Wert
der internationalen Tabelle, der, wie Molesl) schon vor Jahren
gezeigt hat, lediglich auf einem Berechnungsfehler beruht und
durch den genaucren, modernen Wert 12.001 crsetzt werden mulb.
Auch ist fiir Wasserstoff statt des abgerundeten Wertes der Atom-
gewichtstabelle die genauere Zahl 1.0077 in Rechnung zu stellen.
Wir haben dic Analysen von Classen und Ney mit diesen bei-
den richtigen Atomgewichten berechnel und erhalten dabei als
Mittel fiir das Atomgewicht des Wismuts den Wert Bi==208.91
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von £ 0.05. Diese
Zahl ist um 0.09 Einheilen niedriger als die von Classen und
Ney errechnete. Wir geben hier das Atomgewicht nur mit zwei
Dezimalen an, da es natiitlich ganz illusorisch ist, den Mittelwert
bis auf 4 Dezimalen zu berechnen, wie es die beiden Autoren tun,
wenn die Abweichunzen der Einzelresultate schon 1.5 Einheiten
der ersten Dezimale betragen.

1) Moles, J. chim. phys. 15, 51 {1917} u. Guye, ebenda 15, 60 [1917]-
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Wenn nun auch das aus den Analysen von C(lassen und
Ney richtig berechnete Atomgewicht des Wismuts keineswegs mehr
5o »groBartig« mit dem unserigen iibereinstimmt, wie es die ge-
nannten Autoren annehmen, so spricht doch das Ergebnis ihrer
Untersuchung, bei Beriicksichtigung der der angewandten Methode
und Arbeitsweise unzweifelhaft anhaftenden Fehlerarten zugunslen
des von uns ermittelten Wertes Bi==209.0.

Doch auch gegen die von uns gewihlte Besliinmungsmethode,
die Analyse der Wismuthalogenide, liefen sich von vornherein
Bedenken erheben, die es fraglich erscheinen lassen mubBten, ob sie
zu dem gewiinschten Ziele fithren wiirde. Es erhob sich zunichst
die Frage, ob es tiberhaupt moglich ist, Wismuichlorid und -bromid
durch Erhitzen des Metalls in dem entsprechenden Halogen und
nachheriges Schmelzen in Form wohldefinierter Verbindungen zu
crhalten, oder ob unter unseren Versuchsbedingungen bereits eine
partielle Dissoziation des Halogenids unter Verlust von Halogen
cintreten koénne. Die Tatsache jedoch, daB stets die gleichen Atom-
gewichtswerte erhalten wurden, ob nun das Halogenid in einem
Sirom des Halogens oder in reinem Stickstoff geschmolzen wurde,
spricht unzweifelhaft dafiir, daB wir tatséichlich Wismuttrichlorid
resp. -tribromid von konstanter, definierler Zusammensetzung zur
Wigung bringen konnten. Die Reinheit des verwendeten Wismut-
metalls erscheint uns dadurch erwiesen, dafi nach verschiedenen
Methoden gereinigte Metallproben zu dem gleichen Atomgewichte
fithrten.

Schwerer wiegen jedoch die Bedenken, die sich gegen die
Analyse der Wismuthalogenide selbst erheben lassen. Unsere Ar-
beitsweise mubBte notwendig in einem wesentlichen Punkte von der
sonst hier iiblichen abweichen. Wir waren genétigt, die Tillungen
mit Silber in relaliv stark sauren Ldsungen vorzunehmen. Da
das Gesamtvolumen der Losung nach der Fillung ca. 2500 cem
betrug und darin im Falle des Chlorids 205 ccm, und im Falle
des Bromids 155 cem Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 enthalten
waren, erscheint es fragwiirdig, ob einerseils die Silberhalo
genide gegen derartige Sidurckonzentrationen (1.25-normal) noch
bestindig sind und ob nicht andrerseits uuler diesen Bedingzungen
von den Silberniederschligen, wie es Stas fiir das Silberbromid
behauptet, iiberschiissiges Silbernitrat okkludiert werde. Diese bei-
den Erscheinungen arbeiten zweifellos einander entgegen, und es
miifite die crste die letztere in ihrem Effekte wesentlich tibertreffen,
um e¢in hdheres Atomgewicht vorzutiuschen. Obwohl gegen beide
Einwinde schon die Tatsache spricht, daB sich die Titration mit
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aller Schirfe durchfiibren li8t, d.h. im Nephelomeler der ge-
ringste Uberschufl von Silber- resp. Halogen-lon zuverlissig als
solcher erkannt wird, hielten wir es doch fiir das sicherste, diese
Frage experimentell zu untersuchen.

Zu diesem Zwecke analysierten wir Kaliumchlorid und
bromid zunichst in normaler Weise in rein wilriger Losung
und dann analog den Wismuthalogeniden in stark salpetersaurer
Lésung. Wir rcinigten das reinste Kaliumchlorid des Handels
durch viermalige Krystallisation aus Wasser und einmalige Fillung
mit Chlorwasserstoff. Das in Platintrichtern mittels der Zentrifuge
abgeschleuderte Salz schmolzen wir in Quarzschiffchen im Chlor-
wasserstoff-Strom und lésten es nun einmal in reinem Wasser, ein
andermal in 1000 ccm 3-n. Salpetersidure. Die Reinigung des Ka-
liumbromids trieben wir nichi so weit, wie die des Chlorids, be-
gniigten uns vielmehr mit einmaliger Krystallisation aus Wasser
und schmolzen das Salz im Stickstoff-Strom, da uns reiner Brom-
wasserstoff nicht zur Verfiigung stand. Es kam uns ja nicht auf
eine genaue Bestimmung des Atomgewichtes des Kaliums an, son-
dern lediglich auf einen Vergleich der aus neutraler und saurer
Losung erhaltenen Werte. Das Bromid ldsten wir wieder einmal
in Wasser und ein andermal in 1000 ccm 2-n. Salpeterséure. Die
Fallung wurde stets in iiblicher Weise mit Gberschiissigem Silber
bewirkt und das Halogensilber gewogen.

Verhiltnis KCl: AgCl
Nr.d. Anal. Lésung Gew. d. KCl Gew. d. AgCl! KCl: AgC! At.-Gew.

i. Vak. i. Vak. d. Kaliums
1 saner 3.52723 6.78151 0.520124 39.096
2 » 4.12307 7.92696 0.520132 39.097
3 neutral 4.14578 71.97062 0.520133 39.0917

Verhiltnis KBr: AgBr
Nr.d. Anal. Lasung Gew.d. KBr Gew. d. AgBr KBr: AgBr At.-Gew.

i. Vak. i. Vak. d. Kaliums
1 sauer 4.04138 6.38367 0.633081 38.974
2 neutral 2.30042 8.63367 0.633084 38.975

Es wurden somit in beiden Fillen die gleichen Resultate in
neutraler wie in saurer Losung gefunden. Diese gute Ubereinstim-
mung zeigt, dafl die bohe Salpetersiure-Konzentration keinen schid-
lichen EinfluB auf die Ausfithrung der Analysen ausiibt; von den
oben erwihnten Einwinden fillt somit der erste als unberechtigt:
In 1-n. Salpetersiure werden die Silberhalogenide auch bei mehr-
tigiger Beriihrung nicht so stark angegriffen, daB dadurch die Ana-
lysenresultate beeinflufit wiirden. Gegen den zweiten Einwand,
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d. h. gegen eine Okklusion von Silbernitrat durch das Halogensilber
spricht die Tatsache, dafl das im Porzellanticgel geschmolzene Sil-
berhalogenid stets vollkommen klar und durchsichtig war, wihrend
okkludierte Verunreinigungen leicht an einér Triibung hitten er-
kannt werden miissen.

Nach diesen Konstatierungen hegten wir keine Bedenken mehr
segen die Anwendbarkeit der Halogenid-Methode zur Bestimmung
des Atomgewichtes des Wismuts. Die Analyse des Wismutchlo-
rids und -bromids fiihrte uns zu dem Werte Bi=209.0, wie im
YTolgenden n#her- beschrieben werden soll.

Ausgangsmaterial.

Wir verwendeten Wismutmetall, das nach verschiedenen
Methoden gereinigt war.

1. Kiufliches Wismutnitrat wurde in der Hauptsache nach der Voreschrift
von Schneider gereinigt. Aus der Losung des Nitrats wurde mit Schwefel-
ammonium das Sulfid gefsllt, dieses mit verd. Salzsiure zur Entfernung des
Eisens am Rilhrwerk digeriert und nach dem Abfiltrieren in verd. Salpeter:
siure gelost: das aus der eingeengten L§sung auskrystallisierende Nitrat
wurde mit reiner Natronlauge verriehen und im Schittelapparat lingere Zeit
geschiittelt. Das so gewonnene Oxyd, durch die Lauge von Blei befreit,
wurde neuerdings in Salpetersiure gelgst und durch fraktionierte Fillung mit
Wasser als basisches Niwat abgeschieden. Dann liefen wir noch eine Reini-
gung des Nitrats durch Krystallisation aus stark salpetersaurer Losnng nach
Mylius?) folgen. Zu diesem Zweck wurde das Salz in 8-proz. Salpetersiure
gelost, die vollkommen klare Losung mit dem gleichen Gewichte konz. Sal-
petersiure versetzt und unter Eiskiihlung und Umrihren zur Krystallisation
gebracht. Diese Krystallfillung wurde nochmals wiederholt, die Krystalle
jedesmal in Platintrichtern mittels der Zentrifuze abgeschleudert, das trockene
Nitrat im elektrisch gehejzten Muffelofen zu Oxyd calciniert und dieses in
Porzellantiegeln mit reinstem krystallisierten Kaliumeyanid zo Metall reduziert.
Die Metallreguli wurden noch 1--~2-mal unter Kaliumeyanid umgeschmolzen.
(Priparat L). )

1l. Bismutum suobnitricam pur. von Kahlbaum wurde nach Mylius
durch fraktionierte Fallung mit konz. Salpetersiure gereinigt. Durch vier-
malige Fillung gelangten wir zu einer Kopfiraktion, die aber noch nicht
absolut rein war, denn das daraus dargestellte Chlorid zeigte eine leicht
gelbliche Firbung. Allerdings sind die firbenden Verunreinigungen nur in
s0 geringer Menge vorhanden, dafl, wie im voraus bemerkt werden soll, durch
.sie das Atomgewicht des Wismuts nicht in merklicher Weise beeinfluBt wird.
{Priparat I1.)

IlI. A. Classen stellte uns in liebenswiirdiger Weise Wismut zar Ver-
fiigung, das er von Kahlbaum als »reinstes, nach Prof. Mylius gereinigtes

1) Mylius, Z. a. Ch. 96, 237 [1916]
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Wismuat bezogen hatte. Mit diesem .Metall wurde die Analyse Nr. 14 der
L. Serie ausgefihrt. Es war nicht vollkommen rein, denn auch hier zeigte
das daraus erhaltene Chlorid schwach gelbliche Firbung: gleichwohl blieb
die geringe Verunreinigung ohne merklichen EinfloB ant das Atomgewicht.
(Priparat II1.)

IV. Yon K. Fajans wurde uns eine groBere Menge der sog. Wismut-
Fraktion der Uran- und Radiumiabrik in St. Joachimsthal zur Verliigung
gestellt. Dieses Priparat enthilt das ganze, im Uranpecherz vorhandene
Wigmut neben verschiedenen Erdsiuren und anderen Verunreinigungen.
Zwecks Isolierung des Wismuts extrahierten wir das Material mit warmer
Salpetersiure, zersetzten die filtrierte Losung mit Wasser unter Abscheidung
von basischem Nitrat, wodurch eine weitgehende Trennung von reichlich
vorhandenem Kupfer gelang, lésten das gut gewaschene basische Salz in
Salzsiure und fillten das Wismut als Sulfid mit Schwefelwasserstoff. Aus
der Ldsung desselben in Salpetersiiure schicden wir nochmals basisches Nitrat
ab und krystallisierten das daraus erhaltene neuatrale Nitrat 4-mal aus konz.
Salpetersdure nach Mylius. Die Kopfiraktion lieferte bei der Reduktion mit
Kalinmeyanid ein Metall, das ein gelbliches Chlorid gab. (Priparat 1V.)
Einen Teil des Metalls reinigten wir noch weiter nach den Vorschriften von
Classen durch Elektrolyse in salpetersaurer Losung, wodurch offenbar eine
weitergehende Reinigung erzielt wurde, da das daraus gewonnene Chlorid
nunmehr Yarbios war., (Priparat IVa.)

V. Eine weitere Wismutmetallprobe gewannen wir in der folgenden
Weise. Bei der Darstellung des Chlorids kondensierte sich ein Teil desselben,
namentlich, wenn in raschem Chlorstrom gearbeitet wurde, im VorstoB des
Quarzapparates. Dieses Chlorid sammelten wir nud stellten daraus nach vor-
ausgegangener Fillung mit Ammoniak durch Schmelzen mit Kalinmeyanid
Metall her, das offenbar eine weitere Reinigung durch fraktionierte Destillation
des Chlorids erfabren hatte, aus dessen am leichtesten {liichtigen Anteilen es
gewonnen war. Aush aus diesem Metall wurde, wie vorauszusehen war,
ein farbloses Chlorid erbalten. (Priparat V.)

VI. SchlieBlich verdanken wir noch A. Gutbier 2 Proben Wismutmetall,,
die von seinen Untorsuchungen iber das Atomgewicht des Wismnts zariick-
gebilieben waren. Wir verwendeten sie fir die Analysen 24 u. 25 der 1/ 8erie.
Die eine Probe gab ein farbloses Chlorid — 24 u. 242 — und wurde seiner
Zeit nach Classen gereinigt, die andere, cinmal nach Schuneider gereinigs,
ein gelblich gelirbtes — 25 — wobei gleichzeitig nach dem Abdestillieren
des Chlorids ein schwer fliichtiger, briunlicher Rickstand verblieb. Es wurde
also in diesem Falle durch dic Umwandlung in Chlorid ¢ine Reinigung des
Metalls herbeigefiihrt.

Alle dicse verschiedenen Metallproben fiihrten zu dem gleichen
Momgewicht, wie die von uns bereils frither publizierte Analysen-
serie I zeigt. Fiir die Bromid-Analysen der Serie I und {ir die
definitiven Chlorid- und Bromid-Analysen der Serien III und IV ver-
wendeten wir ein Metall, das nach Schneider oder Mylius vor-
vereinigt war, dann aber noch durch zweimalige Elektrolyse aus sal-
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petersaurer Losung kathodisch abgeschieden wurde, wodurch es
gelang, ein Metall zu erhalten, das ein vollkommen farbloses Chlorid
gab. Zur Elektrolyse losten wir jedesmal 50—60 g Metall in der
gerade benotigten Menge frisch destillierter Salpetersdure, ver-
diinnten, nachdem die Losung durch Auskochen von gelosten Stick-
oxyden befreit und damit farblos geworden war, mit 8-proz. Sal-
petersiure auf ca. 300 ccm und elektrolysierten unter Verwendung
cines Platintrichters als Kathode, durch dessen Rohr, isoliert, eine
Platin-Scheibenanode durchgefiihrt war, mit einem Akkumulatoren-
strom von 1-—15 Amp. In ca. 9 Stdn. waren etwa 30 g Wismut-
metall in zusammenhingender Schicht auf der Kathode abgeschie-
den, von der es sich, durch sanftes Verbiegen derselbén, leicht
ablosen lieB. Nach dem Auflosen des Mefalls wurde die elektro-
Iytische Abscheidung unter den gleichen Bedingungen ein zweites
Mal wiederholt.

Die Farblosigkeit des Chlorids benutzten wir direkt als Indi-
cator fiir die Reinheit des Metalls, da geringste Verunreinigungen
durch gefirbte Chloride an gelbstichiger Firbung des Wismut-
chlorids auch dann noch zu erkennen waren, wenn durch sie das
Atomgewicht nicht mehr beeinfluBt wurde.

Reagenzien.

Wasser: Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde
anfinglich folgeweise zunichst mit alkalischem Permanganat mit-
tels eines Kiihlers aus Jenaer Normal-Gerileglas und dann mit etwas
saurem Kaliumsulfat mittels eines Silberkiihlers in ausgedimpite
Glaskolben aus Jenaglas destilliert. Die Kiihler waren direkt in
den verengten Hals der Destillationskolben eingesetzt. Hier ist
auf eine auffallende Tatsache hinzuweisen, die Anspruch auf all-
gemeine Beachtung hat, die wir aber erst erkannten, nachdem die
Analysenserien I und II fertig waren: der in Gebrauch genom-
mene Silberkiihler gab Silber-lon an das destillierte
Wasser ab.

Wir hatten nicht freiwillig statt des iblichen Zinnkiiblers einen solchen
aus Silber in Verwendung genommen; wir waren vielmehr hiezn durch die
Kriegsverhiiltnisse gezwungen, da zur Zeit, als der eine von ume 1918 in
Miinchen sein Laboratorium provisorisch lir Atomgewichtsarbeiten eiurichtete,
in Deutschland kein Zinnrohr im freien Handel zu haben war und die Metall-
Verwertungs-Stelle die Freigabe selbst der relativ kleinen benétigten Menge
des beschlagnabmten Metalls verweigerte. Da anderseits im Laboratorium
Silbergerate zur Verfigung standen, lieBen wir aus denselben ein Silberrohr
herstellen, das nun laéngere Zeit als Kihler in Verwendung stand, was wir
ohne weitres fir zulfssig hielten, da allgemein von Physikochemikern zur
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Herstellung von Leitfihigkeitswasser Silber- oder Zinnkihler empfohlen
werden.

Wir machten nun bei der Analyse der Wismuthalogenide und
namentlich bei der des Bromids die Beobachtung, daf die Titra-
tionen stets elwas hohere Werle gaben als die rein gravimetri-
schen Bestimmungen, d.h. wir brachten stets mehr Silberhalo-
genid zur Wigung, als der zur Titration verbrauchten Silbermenge
entsprach. Der offenbar vorlicgenden Fehlerquelle gingen wir syste-
matisch nach. Zunichst erschien es denkbar, daB in unseren Ana-
lysenlgsungen infolge zu niedrizer Siurc-Konzentration basisches
Wismutsalz zur Abscheidung kam, das dann mit dem Silberhalo-
genid mitgewogen wurde. Wir 1osten deshalb bei mehreren Ana-
lysen des Bromids nach Beendigung der Titration das Silberbromid
in konz. Ammoniak und filtrierten durch den Platin-Neubauer-
Tiegel. Obwohl stets ein geringer Riickstand von 0.2—0.5 mg zu
konstaticren war, der sich gréftenteils in Salpetersdure 15ste, konn-
ten wir in demselben nicht mit Sicherheit Wismut nachweisen.
Auch hitte seine Menge nicht ausgereicht, um die Differenz der
nach beiden Methoden gefundenen Atomgewichte zu erkliren. Erst
nach dem negativen Ausfall dieser Versuche regte sich in uns der
Verdacht gegen die Reinheit unsercs Wassers, der dann auch durch
dic nephelometrische Untersuchung desselben voll bestitigt wurde.
Eine Losung von Chlor-Ion erzeugte eine im Nephelometer deut-
lich sichtbare Opalescenz, hervorgerufen durch die Fiillung von
in Ammoniak ldslichem Silberchlorid. Wir bestimmten nun den
Silbergehalt des Wassers nephelometrisch durch Vergleich mit
normierten Silberlésungen und fanden bei der Untersuchung von
21 differenten Proben, die ebensoviel Destillationen entsprachen,
als Mittelwert einen Gehalt von 0.2 mg Silber pro 1000 ccm des
Wassers, wobei die ermittelten Werte zwischen 0.12 bis 0.26 mg Ag
pro 1000 ccm schwankten.

Es erhebt sich nun die Frage, wie diese auffallende Erschei-
nung der Aufldésung von metallischem Silber durch
reines Wasser zu erkliren sei. Wir glauben, daB die Ursache
hierfiir in der Einwirkung der Laboratoriumsluft auf das Silber
zu suchen ist. Wurde ndmlich das Kiihlrohr mit warmer Kalium-
cyanid-Losung durchgespiilt, bis es im Innern vollkommen blank
erschien, und dann die Destillation in einem Raum vorge-
nommen, der fern von den iibrigen Arbeitsriumen lag, so erhiel-
ten wir ein Wasser, das beim Versetzen mit Chlor-Ion nur eine
minimale Tritbung zeigte, die nephelometrisch untersucht, héch-
stens einem Silbergehalt von 0.04 mg pro 1000 ccm entsprach,
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wobei es nichts ausmachte, ob die Heizung mit elektrischer Heiz-
platte oder mit Gasflamme erfolgte.

Auf Grund unserer Erfahrung miissen wir vor dem Gebrauch
von Silberkithlern zur Herstellung von reinstem Wasser warnen.
Die Auffindung dieser Fehlerquelle fiel bei uns zusammen mit der
I'bersiedlung in das neue Atomgewichts-Laboratorium des Chem.
Lab. des Staates in Miinchen, in welchem die Arbeitsbedingungen
fiir derartige Prizisionsarbeiten viel giinstigere sind als in den
fritheren R#umen, die sich in unmittelbarer Nachbarschaft des
Anfinger-Laboratoriums befanden.

Zu den definitiven Analysen verwendeten wir nur Wasser,
das mittels eines Kiihlers aus reinem Blockzinn, dessen Verkauf
wieder freigegeben ist, destilliert worden war. Die Analysen der
beiden ersten Serien, zu deren Ausfithrung das silberhaltige Wasser
Verwendung fand, haben wir, da ein Teil derselben schon in unserer
vorldufigen Mitteilung publiziert worden war, mit einer durch-
schnittlichen -Korrektur filr den Silbergehalt umgerechnet.

Salpetersiure: Die Beschaffung reiner Salpetersiure be-
reitete einige Schwierigkeit, da die derzeit im Laboratorium zur
Verfiigung stehende Handelssdure selbst nach zweimaliger frak-
tionierter Destillation, bel der #/; des Destillates verworfen wurden,
kein halogenfreies Produkt lieferte. Wir benutzten deshalb nur die
schemisch reine Salpetersdure pro analysi« von Merck, die wir
aus Glaskolben, in deren verengten Hals direkt ein Quarzkithler
cingesetzt war, destillierten; wir verwarfen den Vorlauf solange,
bis eine Probe des Destillats sich im Nephelometer als vollkom-
men halogenfrei erwies.

Chlor: Die Reindarstellung von Chlor in grofleren Mengen
mit den Mitteln des Laboratoriums st6Bt auf ernstliche Schwierig-
keiten; wir waren in der gliicklichen Lage, im Stahlzylinder ver-
flissigtes, vollkommen reines Chlor verwenden zu kénnen, das
dic- Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen, fiir
unsere Zwecke in entgegenkommendster Weise durch fraktionierte
Destillation gereinigt und uns zur Verfiigung gestellt hatte. Es war
sarantiert frei von Sauerstoff und den anderen Halogenen. Obwohl
sich dieses Chlor auf das sorgfiltigste getrocknet zeigte, lieflen
wir es doch zur Sicherung gegen Feuchtigkeit durch vier mit Glas-
kugeln und ausgekochter konz. Schwefelsdure beschickte Glastiirme
und durch ein U-Rohr treten, das mit Glaskugeln und im Sauer-
stoff sublimierteim Phosphorpentoxyd gefillt war.

Brom: Reinstes Brom »Kahlbaum« wurde zunichst aus
einer konzentrierten Loésung von reinstem Kaliumbromid destilliert
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und durch Einwirkung auf Kaliumoxalat in Brom-Ion iibergefihrt.
Da das reinste Kaliumoxalat des Handels bei der Priifung seiner
Losung im Nepheclometer sich als halogenhaltig erwies, wurde es
so oft aus Wasser umkrystallisiert, bis die salpeteraure Loung mit
Silbernitrat nicht die geringste Spur von Qpalescenz zeigte. Wih-
rend des Findampfens der erhaltenen Lésung des Kaliumbromids
wurden von Zeil zu Zeit durch Zusatz angesiuerter Permanganat-
lésung geringe Mengen Brom freigemacht, durch welches noch etwa
vorhandenes Jod-lon verdringt werden muBte. Das auskrystalli-
sierte Kaliumbromid wurde im Platintiegel geschmolzen, um jeg-
liche organische Substanz, die noch zugegen sein konnte, zu zer-
storen. Aus diesem wohl sicher von Chlor und Jod freiem Kalium-
bromid wurde durch Bichromat und Schwefelsiure das Brom in
Freibeit gesetzt. Das Bichromat war nach wiederholtem Um-
krystallisieren vollkominen halogenfrei, wie die nephelometrische
Untersuchung zeigte. Die angewandie Menge des Bichromats war
so berechnet, daB noch t/, des Kaliumbromids unzersetzt blieb,
das Brom also nochmals aus einer Losung von reinem Kalium-
bromid abdestilliert werden konnte. SchlieBlich wurde es mit ge-
schmolzenem Calciumbromid getrocknet, das aus reinstem, voll-
kommen halogenfreien Kalk und dem schon gereinigten Brom her-
geslellt worden war. Der reine Kalk stammte von der Herstellung
der zum Schmelzen des Silbers verwendeten Kalkschiffchen. Diese
Methode der Bromreinigung hat sich bisher, wie viele Untersuchun-
gen der Schule T. W. Richards zeigen, als die beste erwiesen.
Silber: Das Silber reinigten wir mach zwei Methoden.

I. Kiufliches Silbernitrat wurde 5-mal in der Weise umkrystalli-
siert, daB die konzentrierte, wibrige Losung mit frisch destillierter
konz. Salpetersiure ausgefillt wurde. Dabei bleibt vorhandenes Kupfer
schon in der ersten Mutterlauge, die jedesmal mittels der Platin-
Trichterzentrifuge von dem feinkrystallinen Salz getrennt wurde.
Die verdiinnte Losung des reinen Silbernitrats wurde mit Am-
moniumformiat, hergestellt aus friseh destillierter Ameisensiure und
destilliertemm Ammoniak, reduziert. Das feinverteilte Silberpulver
wurde bis zum Verschwinden der Ammoniak-Reaktion gewaschen,
getrocknetl und dann in Kalkschiffchen in einem Strom von ¢lektro-
lytischem Wasserstoff geschmolzen. Zur Herstellung der Kalk-
schiffchen wurde Calciumnitrat dreimal aus Wasser umkrystallisiert,
mit destilliertem Ammoniumcarbonal gefiillt, das Calciumcarbonat
getrocknet und in groBen, unglasierten Porzellanschiffchen in trocke-
nem Luftstrom calciniert. Hierzu diente ein innen unglasiertes Por-
zellanrohr von 4 cm lichter Weite, das in einer Lénge von 75 cm
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mit breitem Nichromband und dariiber mit einer dicken Lage von
ditnner Asbestpappe umwickelt war. Die Rohroffnungen waren
durch Gummistopfen mit eingesetzten Kupferkiihlern nach Hempel:
verschiossen und wurden iiberdies noch zwecks Kithlung mit diin-
nen von ~Wasser durchflossenen Bleirfhren umwickelt. Die Por-
zclanschifichen wurden, wn ein Anschmelzen derselben zu ver-
hiiten, gegen das Rohr mit einer diinnen Kalkschicht isoliert. Ein
kleines Glasfenster an eciner rechiwinkligen Abzweigung der an die
ITempel-Stopfen angeschlossenen Gaszuleitungsrohre ermiglichte
die Beobachtung der im Rohrinnern stattfindenden Vorgéinge.

Der gegliihte Kalk wurde im Verhilltnis 3:1 mit entwiissertem
Calciumniirat gut vermischt und nun wiederum in die Porzellan-
schiffchen eingestampft, so daB dieselben bis zum Ruande ange-
fiillt waren. In die cbene Oberfliche der Kalkfiillung wurden 4 bis
5 Vertiefungen eingedriickl und die Schiffchen neuerdings calci-
nicrt. Nach dem Abkiihlen hielt die Masse so gut zusamnmen, dafl
die Schiffchen schr oft auch nach monatelangen Unterbrechungen
benutzt werden konnten, wenn sie nur im Exsiccator iiber ganz
wasserfreiem Atzkali aufhewahrt wurden. In die Vertiefungen wurde
das Silberpulver eingefiillt nnd stets vier der Schiffchen auf ein-
mal in trockenem Wasserstotf, der durch Elekirolyse von konz. Atz-
kalilosung mit Nickel-Elektroden gewonnen und mit konz. Schwefel-
sdure und geschmolzenem Atzkali getrocknet war, so lange erhitzt,
bis das Zusammenschmelzen alier Silberhdufchen beobachtet wer-
den konnte. Die Abkiihlung erfolgte ebenfalls in Wasserstoff. Die
erhaltenen Silberreguli wurden mit Salpetersiure gedtzt, mit Am-
moniak und Wasser gewaschen, und schliefilich bei 300Y im Por-
zellan-Trockenofen  getrocknet. Aufbewahrt wurden sic in einer
Petri-Schale im Exsiccator iiber itzkali.

II. Ans der Mutterlauge von der Krystallisation des Silberni-
trats wurde mit reiner Salzsiiure Silberchlorid gefillt, dieses mil
viel Wasser durch Dekantation gewaschen, in Ammoniak geldst und
nochmals mit Salpetersiiure gefillt. Das Silberchlorid wurde mit
Zucker in alkalischer Losung reduziert. Das erhaltene Silberpulver
wurde zur Extraktion von noch unverindertem Chlorid mit Am-
moniak mittels der Schiiltelmaschine s0 lange digeriert, his sich
eine Probe in Salpetersidure klar loste. Sodann wurde es auf einer
Unterlage aus reinstem Kalk, in dhnlicher Weise wie die Kalk-
schiffchen hergestellt, mit einem Geblidse, dessen Offnungen sorg-
filtig gercinigt waren, zu groflen Reguli zusammengeschmolzen.
Diese wurden geiitzt und fanden dann Verwendung als Anoden bei

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jutug, LFV. 122
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der nachfolgenden clektrolytischen Reinigung, wihrend als Elek-
trolyt eine salpetersaure Losung eines der Reguli und als Kathode
ein dinner Silberdraht diente. Die Spannung dieser elektrolyti-
schen Zelle wurde stets bei 1.35 Volt gehalten. Das krystallinisch
abgeschicdene Silber wurde gewaschen, getrocknet und im Wasser-
stoff auf Kalk geschmolzen. Es wurden in beiden TFillen Reguli
von verschiedener GrisBe im (iewichte von wenigen Zehntelmilli-
gramm bis zu 5 g hergestellt, so dafl wir stets die kleinst magliche
Anzahl derselben fir jede berechnete Silbermenge aussuchen
konnten.

Stickstoff: Wir benulzten in Stahlflaschen komprimierien
Stickstoff, der noch 0.5¢, Sauerstoff enthielt, uad befreiten ihn
davon, indem wir ihn {iber zwei auf 4009 elektrisch erhitzte Kupfee-
netz-Spiralen von je 23cm Liinge leiteten, die von Zcit zu Zeit
durch Wasserstoff wieder reduziert wurden.

Wage und Gewichte.

Wir benutzten eine schr zuverlissige Rueprecht-Wage mit
Messinggehduse, die es gestattet, die Wigungen bis auf 1/ bis
*/100mg auszufiihren. Da wir mit einem Reiter von 5mg arbeiteten
und die Empfindlichkeit der Wage so eingestellf war, daB 0.05mg
einem Teilstrich der Zeigerskala entsprachen, so lieBen sich heim
Ablesen der Schwingungen mittels eines VergroBerungsglases un-
schwer einzelne Hundertelmilligramme schitzen. Wir verwende-
ten einen Gewichtssatz aus Bergkrystall, der sehr gut justiert und
ebenso wie die Platin-Bruchgramme nach T. W. Richards ge-
eicht war.

Alle Wigungen wurden mit Gegengewichten ausgefibrl. und
wir besaBen deshalb zu allen zu wigenden Geriten, wie Wiige-
glischen, Quarzrohrchen und Platintiegel Gegengewichte aus glei-
chem Material, in gleicher Form und Gr&fle, sowie im Gewicht nur
um einige Zehntehnilligramme leichter als das Original.

Simtliche Wigungen wurden auf den luftleeren Raum redu-
ziert. Zur DBerechnung der Vakuum-Korrekturen benétigten wir
die spez. Gew. von geschmolzenem Wismutchlorid und -bromid.
Es finden sich wohl in der Literatur iltere Bestimmungen dieser
beiden Konstanten, doch zogen wir es vor, eine Neubestimmung
mit unserem reinen und zuverlissigen Material auszufiibhren’ Wir
benufzten hierzu das von Baxtert) fiir diesen Zweck angegebene
Pyknometer. Es muBte natiirlich geniigend groB sein, om das

1) Baxter u. Hines, Am. 31, 220 [1904].
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Quarzréhrchen mit dem geschmolzenen Halogenid aufnehmen zu
konnen. Dies hatte den Nachteil, daB seine Offnung relativ weit
war, weshalb es nicht immer leicht gelang, den mit Metaphosphor-
sdure geschmicrten Stopfen stets an die gleiche Stelle zu bringen.
Als Pyknometer-Fliissigkeit verwendeten wir ither Natrium destil-
liertes, hochsiedendes Benzin, da die Wismuthalogenide von den
meisten organischen Lésungsmitteln, wie Toluol, Xylol, Tetrachlor-
kohlenstoff, Tetrahydro-naphthalin etc. leichl angegriffen werden.
Folgende Werte wurden erhalten:

Temp. Gew. d. BiCl; Gew. d.verdringt. spez. Gew. d. Benzins spez. Gew.

Beonzins bez. a. Wasser 4° d. BiCls
250 5.78645 0.88675 0.743 4.75
250 4.56685 0.70040 0.743 4,76
Mittel 4.755

Mit dem Wismutbromid wurde nur eine Bestimmung ausge-
fihrt. 4.33228 g BiBrs verdringten bei 25¢ 0.55556 ¢ Benzin, so daB
sich sein spez. Gew. zu 5.72 ergibt.

Folgende Vakuum-Korrekturen kamen zur Anwendung:

spee. Gow. Vak.-Korr. . 1 g
Quarzgewichte . . . 2.65 —
BiC .. . . .. 4.76 —0.20 mg
BiBry . . . . . . 5,72 —024 »
AgCl . . . . . 5.6 —024 »
AgBr . . . .. . 6.47 —0.268 »
Ag . . . .. 1049 —0.338 »

Die Apparatur und ihre Handhabung.

Dic Fehler in den Ergebnissen der ilteren Forscher, die durch
die Analyse der Halogenverbindungen das Atomgewicht des Wismuts
bestimmt haben, hatten ihre Ursache in mangelhafter Methodik, die
insbesondere eine zuverldssige Herstellung und Wigung der Wis-
muthalogenide unmoglich machte. Der eine von uns hat vor Jahren
die Bedingungen erkannt, unter welchen eine exakte Synthese und
Analyse sublimierbarer Metallhalogenide ermdiglicht wird und hat
cinen Quarzapparat und eine Versuchsanordnung geschaffen, welche
dicse Bedingungen zu verwirklichen gestattet. Diese besteht im
wesentlichen aus cinem Trockensystemn fir Luft, Stickstoff und
Chlor, resp. Brom, sowie dem: Einfiillapparat, der cine Modifikation
des »bottling apparatus« von T. W. Richards darstellt.

Wir geben im Nachstehenden eine Beschreibung des Apparates
und seiner Handhabung und beginnen damit; an der Hand der bei-
gegebenen Skizze die Wege zu bezeichnen, welche Luft, Stickstoff
und das Halogen nehmen.

122*
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Die von einem Wasserstrahlgeblise gelioferte Luft geht in dem durch
den Pfeil angedeuteten Sinne durch alkalische Permanganat-Losung und konz.
Sohwefesaure, tritt dann in ein mit gut geschmolzenem Atzkali gefiilltes Rohr
von etwa ] m Linge und schlieBlich in das mit im Sauerstoff sublimierten
Phosphorpentoxyd beschickte U-Rohr, um dann durch den Dreiweghahn in
den Einfiillapparat zu gelangen.

Der aus einer Stahlflasche entnomnene Stickstoff nimmt seincn Weg
durch eine Waschflasche mit konz. Schwefelsiure, dann durch zwei auf 400°
erhitzte Rohren, die je eine Kupfernetzspirale enthalten, hieranf durch vier
mit konz. Schwelelsiure beschickte Trockentirme und schlieBlich durch das
P30;-Rohr, von wo er durch den Dreiweghahn in den Einfallapparat gelangt.

Das Chlor passiert nacheinander eine Waschflasche und vier Tirme, die
mit ausgekochter Schwefelsiure beschickt sind, und ein mit resublimierten
Phosphorpentoxyd getilltes U-Rohr, das an den Dreiweghahn angeschlossen ist.

Bemerkt wird, daB alle Trockentirme mit kleinen Glaskugeln gefiillt
gind, die von Zeit zu Zeit mit der konz. Schwefelsiure berieselt werden. Auch
das P3Oy in den U-Réhren ist mit Glaskugeln vermischt, wodurch eine lockere
Lagerung desselben erzielt wird.

Wie aus der Zeichnung ersichtlich, gelingt es je nach der Stellung der
Hihne den Apparat mit trockener Luft, Stickstolf oder Chlor anzulillen.

Alle Teile des beschriebenen Trockenapparates sind aneinander ge-
schmolzen oder durch Glasschliffe verbunden; durch Einschalten von Glas-
federn ist dem System die Starrheit genommen, so da8 der ganze Apparat
eine gewisse Beweglichkeit erhalt,

Der Einfillapparat, in der Skizze mit B bezeichnet, besteht im wesent~
lichen aus zwei Teilem, dem Glasteil 2 und dem Quarzteil b mit dem An-
satzstiick ¢. Beide Teile passen mit breiten Flanschschliffen aul einander,
die, wie alle Hahne, welche mit Chlor in Beriihrung kommen, mit sirupdser
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Metaphosphorséure gedichtet sind. Der Glasteil dient zur Aufnahme des
Wiigeglases und dessen Stopfens, wie die Figur veranschaulicht. Ahnlich
dem Glasteil besitzt auch der Quarzteil eine seitliche Ausbuchtung, die 17 cm
lang ist, bei einer Gesamtlinge des Quarzrohres von 50 cm und einer lichten
Weite von 20 mm.

Das Quarzrohr ist bestimmt, ein dreiteiliges System von Quarzrohren
aufzunehmen, die ikhrerseits wie die Figur C zeigt, durch Schliffe mit einander
verbundeu sind. In das erste Rohr a, das in der Mitte verengt ist, wird ein
Quarzschifichen mit Wismutmetall beschickt, eingebracht; ihm schliefit sich das
wichtigste Quarzréhrehen g an, das vor jeder Operation im Einfillapparat in
trockenem Luftstrom ausgegliht und in sein Wageglas eingeschlossen wird,
um sodann genauest ausgewogen zu werden. Es dient zur Aufnabme des
reinen geschmolzenen Wismuthalogenids und wird mit diesem in seinem
Wigeglas nach Beendigung des Versuches wieder gewogen. Die Differenz
der beiden Wigungen gibt das Gewicht des Wismuthalogenids. Den Ab-
schlul des Rohremsystems bildet das Rohrchen y, durch welches die nicht
kondensierten Halogenidddmpfe in den VorstoB abziehen kdnnen.

Ist der ganze Apparat in der beschriebenen Weise zusammen-
gestelll, das Gewicht des Quarzrohrchens B in seinem Wiigeglas
bestimmt, das Schifichen mit ca. 4 ¢ Wismutmetall eingeschoben,
das dreiteilige Quarzrohrchensystem an die aus der Zeichnung er-
sichtliche Stelle gebracht und die Flanschverbindung hergestellt,
80 wird der Apparat zunichst mit Stickstoff gefiillt und das Quarz-
rohr von der Ausbauchung nach rechts ab mit drei kleinen ver-
schieden langen elektrischen Ofen, die wir aus Quarzréhren, Ni-
chromband und Asbestpappe gefertigt haben und die sich leicht
hin und her schieben lassen, erhitzt. Bei einer Temperatur von
ca. 200° wird so der ganze Apparat gut ausgetrocknet. Nun
riickt man die Ofen so auseinander, da nur der Teil des ersten
inneren Quarzrohrchens frei liegt, der iiberdies noch von aufien
gekiihlt wird. Dies geschieht mittels einiger Baumwollfdden, die
an der betreffenden Stelle mehrere Mal um das dufiere Quarzrohr
gewickelt sind und stdndig mit Wasser bespiilt werden. Das Wis-
muthalogenid kondensiert sich dann spéter an dieser Stelle in kom-
pakter Form. Jctzt wird der erste Ofen nahe an den Baumwoll-
faden herangeschoben, so daB sich das Schiffchen mit dem Wis-
mut etwa in seiner Mitte befindet, und auf Rotglut erhitzt. Gleich-
zeitig wird der Stickstoff-Strom etwas abgedrosselt und Chlor ecin-
geleitet, das von Wismut zur Bildung des Chlorids verbraucht
wird, welches dann vom Stickstoff-Strom in die gekiihlte Vorlage
getragen wird. Die Gaszufuhr muB sorgfillig reguliert sein; ist
sie zu schwach, so diffundiert das Chlorid leicht nach riickwirts,
ist sie zu stark, so geht viel Chlorid verloren, da es sich dann erst
im VorstoB des Apparates kondensiert. Die Quarzrohre § und ¥
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bleiben dabei vollkominen sauber, und nur e¢ine kleine Menge des
Chlorids sammelt sich bei normalem Verlauf des Versuches im
VorstoB. In ca. 1 Stde. ist das ganze Wismut wingesetzt, und es
haben sich etwa 5—6g Chlorid kondensiert. Nunmehr wird der
letzte Ofen tiber C ausgeschaltet und ubgestreift und das sewogenc
Quarzrohrchen durch Verschieben des mitlleren Ofens freigelegt.
ZweckmiBig wird auch dicse Stelle mit dem Wollfaden gekiihlt;
dann wird die Stelle, wo das erste Sublimat liegt, erhitzt und dieses
in das Rohrchen 3 destilliert. Diese zweite Destillation des Chlorids
wird nun cntweder in verdinntem Chlor oder reinem Stickstoff
vorgenommen, und ist in ecinigen Minuten beendet. Alsdann wird
das Chlorid dadurch zwn Schinelzen gebracht, dal das ganze in-
nere Rohrensystem iittels eines durch den Vorstof C eingefiibrten
Quarzstabes gegen die Ausbuchtung zu vorgeschoben wird, so daB
das Rébrchien mit dem Sublimat in den heifen Ofenraum gelangt;
hier schmilzt es nach wenizen Augenblicken zusammen. Sofort
wird der Ofen abgestellt und abgestreift. Die Abkiihlung erfolgt
im Stickstoff-Strom; nach volligem Erkalten fillt man den Apparat
mit trockener Luft, nimmt das Ansatzstick C weg und 16st
mittels eines wmit Hikchen versehenen Glasstabes die Schliffver-
bindungen, so dall das gewogene Quarzrohrchen frei wird. Das
Rohr wird in die Ausbauchung geschoben und es bleibt nur noch
iibrig, das Rohrchen mit dem Sublimat in scin Wigeglas zuriick-
zuschieben und dieses zu verschlieBen.

Zur Herstellung des Bromids wird der Chlorapparat entfernt
und an seiner Stelle mittels Schliffen eine Einrichtung zur Ent-
wicklung von Bromdampf eingesetzt. Diese besteht im wesentlichen
aus einem Init reinem Brom beschickten Rundkolbchen, das mit
Gaszu- und -ableitungsrohr versehen ist. Durch Stellen der Hihne
wird der Stickstoff gezwungen, den Lromkolben zu passieren und
gelangt von da mit Brom Dbeladen durch ein U-Rohr mit resubli-
miertem Phosphorpentoxyd zum Dreiweghahn und durch diesen
in den Einfillapparal. I iibrigen bleibt die Arbeitsweise die
gleiche wie hei der Herstellung des Chlorids.

Nach Beendigung des Versuches wird dus Wigeglas mittels
eines gecignet gebogenen starken DPlatindrahtes aus dem (lasteil
des Einfiillapparates hcrausgezogen und in den Exsiccator neben
sein Gegengewicht gebracht, in welchem es neben der Wage min-
destens 2 Stdn. stehen bleibt, bevor es gewogen wird. Zu erwih-
nen wire noch, da die prézis eingeschliffenen Stopfen mit einem
feinen Einschnitt auf der Schliffliche versehen waren, wodurch
ein Druckausgleich zwischen dem Ilnnenranm des Wigeglases und
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der AuBenatmosphiire ermoglicht wurde. Anderseits waren die
Einschnitte fein genug, um nicht eine Diffusion von Feuchtigkeit
zu dem Halogenid zuzulassen. denn die Wigeglaschen zeigten.
nachdem einmal durch Ausbildung der Wasserhaut an ihrer Ober-
fliche Gleichgewicht erreicht war, keinerlei Gewichtszunahme, wenn
sie noch so lange auf der Wagschale liegen blieben.

Auflosung des Wismutchlorids und -bromids.

Die Auflésuny der gewogenen Wismuthalogenide konnte nur
in verdiinnter Salpetefsiiure bewirkt werden. Durch Vorversuche
wirde festgestellt, daf sich zur Losung des Chlorids am besten
einc 3-n. SHure eignet, wiihrend fir das Bromid schon eine
2-n. Sdure geniigt. Um die Gefahr ciner Oxydation der Halogen-
wasserstoffsiiuren auf ecin Minimwn herabzudriicken, kiihlten wir
dic Siure mit Eis bis gegen 0° ab und nahmen die Auflésung in
der Dunkelkammer bei gelbem Lichte vor. Wesentlich war auch,
dab dic Saure farblos und somit frei von Stickoxyden war, wes-
halb sie nach der Destillation stets im Dunkeln aufbewahrt wurde.
Es hatte sich gezeigt, daf destillierte konz. Salpetersdure, die
tagelang im Lichte gestanden und eine braungelbe Firbung ange-
nommen hatte, nach entsprechender Verdiinnung bei der ohne
Kiihlung im Tageslicht erfolgenden Auflosung des Wismutbromids
eine partielle Zersetzung desselben unter Entwicklung von freiem
Brom herbeifiihrte, das durch die Jod-Stirke-Reaktion nachgewie-
sen werden konnte, withrend ein Blindversuch mit der verd. Sdure
allein ein negatives Resultat gab.

Wir verdiinnten 180 resp. 130 cem destillicrte Salpetersiiure (spez.
Gew. 1.4) auf 1000 cem, kiihlten mit Eis und fiillten davon 900 ccin
in ecinen 3 Liter fassenden Erlenmeyer-Kolben mit prizis ein-
geschliffenem Stopfen und lieen jetzt das Quarzrshrchen mit dem
Halogenid lings der Kolbenwand aus dem Wigeglas in die Siure
gleiten. Dabei trat niemals auch nur die leiseste Spur einer Nebel-
bildung auf. Der Kolben wurde sofort mit einem Becherglas zu-
gedeckt und unter gleichmiifligem Schwenken der Flissigkeit das
Halogenid in Losung gebracht, was nach etwa !/» Stde. der Fall
war. Nach vollendeter Auflosung wurde der Gasraum im Kolben
mittels Jod-Sticke-Papicr auf freies Halogen untersucht. Bei Ein-
haltung der beschriehcnen Arbeitsweise blieb diese Reaktion stets
negativ. Wir konnten also wohl annehmen, daB die Wismuthalo-
cenide gegen die gewihlte Sdurekonzentration bestindig sind.

Das leere Quarzréhrchen wurde mittels eines gebogenen Platin-
drahtes herausgezogen und mit den restlichen 100 cem 3- resp.
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2-n. Sdure, die auf 300 ccm verdinnt wurden, ausgewaschen.
Dabei sei bemerkt, daBl das Quarzréhrchen withrend der Subli-
mation niemals angegriffen wurde und sein Gewicht von einer Be-
stimmung zur anderen hochstens wmn einige i my verinderte.
Natiirlich wurde auch das Wigeglas geniigend ausgespiilt. Die
Losunz wurde dadurch auf etwa 1200—1300 ccin verdiinnt, wobei
si¢ vollkommen klar blieb. Die Untersuchung derselben im Ultra-
mikroskop zeigle, dafi keine kolloidale Suspension vorlaz. Diese
Konstatierung erschicn uns deshalb wichtig, weil das zur gravi-
metrischen Bestimmung it iberschiissigem Silber gefillte Silber-
halogenid als Kolloid positiv geladen sein muf und deshalb ein.
etwa in kolloidaler Ldsung befindliches negativ geladenes basi-
sches Wismutsalz ausfillen miilite.

Fallung und Filtration.

Zur gravimetrischen Bestimmung des Verhiiltnisses BiCl;:
3A¢Cl wurde das benétigte Silber unter Zurechnung cines (ber-
schusses von 0.1 g pro 1000 cem der Losung ausgewogen und in
50 cem Salpetersiure vom spez. Gew. 1.2 in einem 11 fassenden
Erlenmeyecr-Kolben mit eingeschliffenem 4-Kugel-Rohr unter ge-
lindem Erwiirmen auf elektrischer Heizplaite geldst. Nach der
Vertreibung der gelosten Stickoxyde wurde auf 750 cem vevdiinnt.
Die Fillung mittels dieser Silberlosung erfolgte im Dunkelzimmer.
Das Gesamtvolumen der Filllungsldsung wurde auf ctwi 2500 ecin
gebracht. Der verschlossene Kolben wurde nun 15 Min. intensiv
geschiittelt und blieb dann iiber Nacht stehen. Am nichsten Morgen
erschien die Losung iber dem Niederschlag zumneist schon ganz
klar; (rotzdem wurde aber iin Laufe des Tages zu wiederholten
Malen gut durchgeschiittelt, woraul dann 48 Stdu. nach der Fil-
lung die Losung vollkommnen klar und zur Filtration bereit war.
Wir verwendeten hierzu Platin-Neubauer -Ticigel mit breilemn
Rand. Der Niederschlag wurde im Kolben durch 10-malige Deckan-
tation mit sehr verdinnter eisgekiihlier Salpetersiiure (5:1000ccm
Wasser) gewaschen und dann erst in den Tiegel gespilt. Der fil-
trierte Silberniederschlag wurde iindestens 14 Stdn. im Porzellan-
trockenofen bei 3000 getrocknet. In cinzelnen Fillen wurde ¢r nach
der Wigung zum Zwecke der Kontrolle im DPorzellantiegel ge-
schmolzen, wobei sich, wenn diiberhaupt, nur ein minimaler Ge-
wichtsverlust von wenigen !/j01ng ergab. Das geschmolzene Sil-
berchlorid war vollkommen klar und duarchsichtig, ein Beweis fiir
seine Reinheit.
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Die Menge des im Waschwasser gelosten Chlorsilbers wurde mit Hilfe
des Nephelometers durch Vergleich mit Standardldsungen ermittelt. Hiezu
wurde der entleerte Fillungskolben zunichst mit 15 cem destillierter konz.
Ammoniaklésung gut ausgespiilt, um zuriickgeblicbene Spuren von Chlor-
silber zu losen, dann wurde das Waschwasser abgemessen, mit 10 cecm einer
Silberlosung ¥0: 1000 cem versetzt und zu dem Ammoniak in den Fillungs-
kolben gegossen. Die durch dberschiissiges Silber erzeugte Fallung von
Cllorsilber verschwand dabei sofort, wihrend sich anderseits allmihlich etwas
Wismuthydroxyd abschied. Zur Bereitung der Vergleichslosung versetzten
wir 1000 cem reinsten Wassers mit 1 ecm einer Silberlésung 0.1 : 1000 cem, ent-
sprechend 0.1 mg Ag, und 1 cem einer iguivalenten Kaliumchloridlosung,
fiigten 1—2 cem Silberldsung 10:1000 hinzu und ldsten die erzeugte Chlor-
silberfillung mit 15 cem konz. Ammoniak. Gleichc Mengen der Vergleichs-
lésung und des Waschwassers wurden, pachdem sie mit reinster Salpeter-
siare angesiiuert worden waren, im Nephelometer verglichen. Die Losungen
muften ca. 2 Stunden stehen, bevor Gleichgewicht errsicht worden war. Je
nach dem Ausfall des nephelometrischen Vergleiches wurden neue Vergleichs-
lésungen von hoherer und geringerer Konzentration hergestellt, bis Uberein-
einstimmung mit dem Waschwasser erzielt war. Aus der bekannten Kon-
zentration der Vergleichslosung und dem Volumen des Waschwassers lieB sich
die Menge des in demselben geldsten Chlorsilbers berechnen, die dann zu
dem Gewicht des im Platintiegel gewogenen Niederschlages hinzuaddiert
wurde.

Zur Fillung der Bromidlosung wurde ein geringerer Uberschufl
von Silber verwendet, nidmlich nur 0.03g pro 1000 cem. Auch ge-
staltete sich die Filtration des Silberbromids elwas einfacher, da
wegen seiner geringeren Ldslichkeit das Waschwasser nicht ge-
kithlt zu werden brauchte und es iberflissig erschien, jedesmal
dic Menge des im Waschwasser geldsten Bromsilbers nephelo-
nietrisch zu bestimmen. Wir begniigten uns aul Grund der Ergeb-
nisse friitherer Untersuchungen mit einer Durchschnitts-Korrektur
von 0.13mg AgBr, die fir jede Analyse in Anrechnung gebracht
wurde.

Titration.

Nachdem durch die im vorgehenden Abschnitt beschriebeae,
rein gravimetrische Methode das gesuchte Atomgewicht innerhalb
enger Grenzen festgelegt war, wurde es noch schirfer erfalt durch
die genaue Ermittlung der Verhéltnisse BiCl;:3Ag und BiBr;:3Ag
mittels gravimetrischer Titration unter Zuhilfenahme des Nephelo-
meters. Zu diesem Zwecke wurde die Menge Silber berechnet,
die notwendig war, um in der Losung des gewogenen Wismut-
halogenids das Halogen-lon zu fillen, wobei das nach der ersten
Methode ermittelte Atomgewicht des Wismuts in Rechnung ge-
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stellt wurde. Die so berechnete Silbermenge wurde genauest mit
Quarzgewichten durch Substitution ausgewogen, wobei besonders
darauf geachtet wurde, daB mdglichst wenig Reguli zur Verwendung
kamen, was durch richtige Auswahl zu erzielen war. Es gelang
uns, von ganz wenigen Fillen abgesehen, stets das gewollte Ge-
wicht bis auf wenige t/jomg auf die Wage zu bringen, da wir
einen geniigend groBen Vorrat ganz kleiner Silberkiigelchen zur
Verfiigung hatten. Niemals wich die gewogene Silbermenge von
der berechneten um mehr als 0.1—0.15mg ab.

Die Silberreguli wurden, wie oben beschrieben, im Erlen-
meyer-Kolben mit eingeschliffenem Kugelrohr geldst und die
Fillung quantitativ durchgefiihrt. Im Laufe der Untersuchung iiber-
zeugten wir uns davon, dal die von uns befolgte Arbeitsweise es
tatsichlich gestattete, die Silberlosung quantitativ in den Fillungs-
kolben zu bringen, indem wir nephelometrisch feststellten, daf in
dem Silberkolben nach dem Auswaschen keine Spur Silber zu-
riickgeblieben war.

Nach vollendeter Fillung wurde der verschlossene Kolben
15 Min. geschiittelt und dann tber Nacht stehen gelassen. Han-
delte es sich um Féllungen von Chlorsilber, so wurden die Fil-
lungskolben am nichsten Tage in Eis gepackt und darin zunichst
24 Stdn. stehen gelassen. Dann wurden sie wieder intensiv ge-
schiittelt und neuerdings eingekiihlt. Nach weiteren 24 Stdn. wur-
den die ersten Proben fiir die nephelometrische Untersuchung ent-
nommen. Es gelingt so, ‘die Konzentration des Silberchlorids auf
ein Minimum herabzudriicken, was fiir die Genauigkeit der Be-
stimmung sehr wertvoll ist, da die Erkennung kleiner Triibungs-
unterschiede um so leichter fillt, je geringer die Tritbung an und
Fir sich ist.

Von der klaren Lésung wurden, so lange sie noch im Eis stand,
je 25ccm in 2 Reagensgliser gebracht, deren Boden mit Asphalt-
lack iiberzogen war. Zu der einen Probe wurde 1ccm einer Sil-
berlosung 1:1000 ccm und zw der anderen lccm einer dquivalen-
ten Kaliumchlorid-Lésung gefiigt und mit Glasriihrern die Losungen
gut durchgeriihrt. Die Erfahrung zeigt, daf die Féllung des ge-
lésten Chlorsilbers rascher durch Ag-lon als durch das Cl-lon er-
folgt, weshalb erst nach Erreichung des Gleichgewichtes, d.h. nach
etwa 2-stindigem Stehen, der nephelometrische Vergleich vorge-
nommen werden konnte. Zeigte es sich dabei, daB das einc lon in
der Fillungslésung im Uberschusse vorhanden war, so wurde eine
gemessene Menge des entgegengesetzten lons aus einer Standard-
losung 0.1:1000 zugefiigt, der Fillungskolben gut durchgeschiit-
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telt und neuerdings eingekiihlt, bevor eine zweite Probe entnom-
men wurde. Bei den Analysen unserer Endserien, fiir welche als
Grundlage zur Berechnung des benétigten Silbers schon ein sehr
genaues Atomgewicht des Wismuts zur Verfiigung stand, setzten
wir kaum jemals mehr als 0.1—0.2 mg Ag- resp. die iiquivalente
Menge Chlor-Ion hinzu. Daher fielen diese Analysen auch besonders
genau aus. Wenn nun auch schon die erste Nephelometerprobe das
Ende der Reaktion anzeigie, also ergab, daf die Féllung vollstindig
erfolgt und keines der Tonen im Uberschul vorhanden war, so lieBen
wir den Kolben doch noch fiir zwei weitere Tage im Eis, entnahmen
tiglich frische Proben und iiberzeugten uns schliefilich, daB ein
Zusatz von 0.1 mg Ag tatsiichlich als Uberschuf deutlich zu erken-
nen war. Wenn hingegen die Nephelometer-Probe den Uberschuf
des einen lons anzeigte, so titrierten wir mit dem entgegengesetzten
Ion so lange zuriick, bis der Endpunkt auch von der anderen Seite
scharf bestimmt werden konnte. Bei der von uns erlangten Ubung
gelang es ohne Schwierigkeit, den Endpunkt bis auf einige /100 mg
Ag sicher zu erfassen. Sechs von den Chlorid-Titrationen der End-
serie blieben nach Beendigung der Titration sechs Wochen in der
Dunkelkammer stehen, wurden dann neuerdings eingekithlt und
wieder im Nephelometer untersucht. Der Endpunkt hatte sich in
keinem Falle verindert.

Die Titration der Bromidlosung erfolgte in gleicher Weise, nur
unterblieb diesmal die Eiskiihlung.

Wir betrachten die Resultate der Titrationen als ausschlag-
gebend und messen dieser Methode hoheres Gewicht bei, als der
rein gravimetrischen, da sie weniger Fehlerquellen aufweist als
diese.

Nach Beendigung der Titration wurde in den meisten Fillen
zu der klaren Loésung ein Uberschufl von Silber zugefiigt und zwar
0.1 g fir Chlorid und 0.05g fiir Bromid pro 1000 ccm der Losung.
tlierdurch wurde das in Ldsung befindliche Chlor- resp. Bromsilber
ausgefillt und nunmehr nach vollstindiger Kldrung durch Filtration
und Wigung des Silberhalogenids die Analyse auf rein gravimetri-
schem Wege zu Ende gefiihrt. Es wurden so fiir ein und dieselbe
Analysenprobe zwei unabhiingize Resultate erhalten, die sich ge-
senseitig kontrollieren.

Resultate.

In den folgenden Tabellen haben wir alle ausgefithrten Analysen
zusammengestellt :
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Zu den Analysen der vorliufigen Serien [. und II. wurde mit-
tels Silberkithlers destillicrtes Wasser verwendet, das, wie wir erst
nach dem Erscheinen unserer ersten Mitteilung fanden, stets etwas
Silber gelost enthielt.. Da die nephelometrische Untersuchung dieses
Wassers einen durchschnitllichen tichalt von 0.2 mg Ag pro 1000 ccm
ergab, und andrerseits das von uns fir die einzelnen Analysen ver-
wendete Wasservolumen stets ca. 2500 cem  betrug, haben wir
nachtriiglich dem Silbergehalt des Wassers in der Weise Rechnung
getragen, daf wir an dem Gewicht des fiir jede Titration abgewoge-
nen Silbers eine konstante Korrektur von --0.5mg anbrachten.
Wir geben deshalb in den Tabellen der vorliufigen Analysen der
Serien I und I sowoh! das tatséichlich abgewogene, wie auch das
korrigierte Gewicht des Silbers. Wir sind uns hewufit, dal diese
Analysen nicht auf die héchste Genauigkeit Anspruch erheben kon-
nen, da ja dic konstante Korrektur von 0.5mg Ag pro 2500 ccm
Wasser nur einen Durchschnittswert darstellt, wihrend der Sil-
bergehalt tatsiichlich Schwankungen aufwies. Gegen die gravi-
metrischen Bestimmungen dieser Serien ist nichts einzuwenden.

Fiir die definitiven Analysen der Serien III und IV kam nur
Wasser zur Verwendung, das mittels Zinnkiihlers destilliert wor-
den war.

Vorversuche.
Verhaltnis BiCl;: 3 AgCl Ag=107.88; Cl ==35.457.

Nr. d. Anal. PriparatBigﬁvg:vtk. Ag%?vivk’(tk. BiCl;: 3 AgCl A";;:G]r;‘v.
4.85142 6.61496 0.733401 209.00
3.48631 4.75393 0.733350 208.98
5.49138 7.48790 0.733367 208.99
3.81900 5.20711 0.733420 209.01
3.77786 5.15091 0.733435 209.01

21.42597 29.21483 0.733395 209.00

Ct o W N =
[ e

Die Analysen dieser Versuchsreihe stellten Vorversuche dar,
die zum Studium der Methode und zu einer approximativen Bestim-
mung des gesuchten Atomgewichtes dienten, das dann bei der. Be-
rechnung der fiir die Titrationen auszuwéigenden Silbermenge als
Basis benutzt wurde. Als Mittel dieser fiinf Bestimmungen ergab
sich das Atomgewicht des Wismuts Bi = 209.00.



1899

I. Serie.
Verhiltnis BiCls: 3 Ag

- BiCly Agunkorr,Agkorr. .~ . At.-Gew.
Nr.d.Amal. Prip. Oyp PN Ever, BiCk:8Ag" Ty

6 I 3.20894  3.38522 3.38572 0.971369 208.97

7 I 3.54331 3.63591 3.63644 0.971390 208.98

8 I 174125 4.86523 4.86573 0.974417 208.99

9 I 264020 2.70934 270981 0.974301 208.95
10 1 CEAVITE 61203 161253 0974167 200.01
11 1 519912 5.83506  5.33556 0.974428  208.99
15 H 399471 5012342 512502 0.974402  208.99
16 It 5.20284  5.43129 5. 13179 007140 208.92
17 Il 462983 175076 4.75126 0974142 209.00
18 14 567213 5.82053 5.82103 0.971120 208.99
19 A\ 369160 5.84367 581447 0.974407  208.89
20 AY 596312 611923 6.11978  0.974100  208.99
22 IVa 6.24054  6.4037%  6.10129  0.974131 208.9
23 I 6.30709 6.47219 6 17269 0.971416  208.99
25 Vi 1.46068 4.57759 1.57809 0.974354 208.97

73.17312 75.08729 75.09479 0.974406 208.99
Verh#ltnis BiCls; AgCl
Nr. & Anal.  Prap. BiCls AgCl  pic), .3 AgCI At-Gew-

i. Vak. i. Vak. v. Bi

Gt I 3.2989.4 1.19789 0.733412  200.02

a I 3.54331 1.83067  0.733503 200,014

8a I 174125 6.16453 0.733423 209.01

9a i 261020 $.59956  0.733179 204.03
10 I 419476 6.12811 0.753150 200,01
11 I 5.19912 7.08896 0.73341t 209.00
12 1 136220 504742 0.733461 209.03
13 i 4.42219 5.02960 0.733463 200.03
11 i1 4.82366  6.57976  0.733408  209.00
153 ¢ £.99171 6.80969  0.733171 209.03
164 i 5.20281 721652  0.733431 209.01
17a It 1.62083 631232 0733436 200.02
182 1 5.67213 A3 078318 200,01
192 v 569160 T.FGL79 0.733388 208.99
20a v 596312 813087  0.733393 209.00
21 v 5.57877  7.606527  0.733419 200.01
22a 1Va 6.24051 $.50911 0733395 209.00
23 I 6.30709 8.60003  0.733380 208.99
24 VI 588272 B.02168  0.733352 20898
2u VI 4.46068  6.08213  0.733407  209.00

08.24496  133.95441 0.733426 209.01
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I. Serie: 15 Bestimmungen des Verhiltnisses Wismutchlorid
zu Silber gaben als Mittelwert das Atomgewicht Bi==208.99 mit
einer mittleren Abweichung vom Mittel von 0.008. Insgesamt ver-
brauchten 73.17312g BiCl; zur Fillung des Chlor-Ions 75.09479 g
Ag (korr.), woraus sich das Verhiltnis BiCl;:3A¢=097441 und
das Atomgewicht Bi==208.99 berechnet.

Als Mittel von 20 Bestimmungen -des Verhiltnisses Wismut-
chlorid zu Silberchlorid ergibt sich der Atomgewichtswert Bi=
209.01 mif einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0.012.

Es gaben 98.24496g BiCl; bei der Fillung mit Silber-Ion
133.95411¢g AgCl. Aus diesen Zahlen berechnet sich das Verhilt-
pis BiCl;:3AgCl=-0.733421 und das Atomgewicht Bi==209.01.

Pi:Piy=1:24. 4=4:10000; 43=1:10000; 43=0.3:10.000.

IL. Serie
Verhaltnis BiBra:3 Ag

Nr. d. Anal BiBr; Ag unkorr. Ag korr. BiBrs: 3 Ag At.-Gew.

i. Vak. i Vak. i, Vak, v. Bi

5 5.60993 4.04538 4.04608 1.386512 208.98

6 4.31679 3.11295 3.11345 1.386497 208.98

7 6.08198 4.38595 4.38645 1.386538 208.99

8 5.79839 4.18139 4.18189 1.386547 208.99

10 5.57802 4.02243 4.02293 1.386556 209.00
11 6.12608 4.41769 4.41819 1.386558 209.00
12 5.94212 4.28492 4.28542 1.386589 209.01
5 5.36148 3.86613 3.86663 1.386603 209.01

14 5.44985 3.92999 3.93049 1.386557 209.00
15 5.02784 3.62556 3.62606 1.586584 209.01
16 5.05097 3.64221 3.64271 1.386596 209.01
17 3.91823 2.82555 2.82605 1.386469 208.97
19 6.40360 4.61779 4.61829 1.386574 209.00
70.66423 . 50.95814 50.96464 1.386552 209.00

) Wir bezeichnen hier und in der Folge mit P;:P; das extreme Ver-
haltnis der angewandten Substanzmengen, mit 4 die maximale Abweichung
der Einzelresultate, mit 43 den mittleren Fehler der Einzelbestimmungen und
mit 4; den mittleren Fehler des gefundenen Mittelwertes.
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Verkiltnis BiBrg:3 AgBr
Nr. d. Anal. BiBr; i. Vak. AgBr i. Vak BRiBrs:3 AgBr At.-Gew. v. Bi

1 7.20339 9.15727 0.796458 208.97
2 5.39630 6.77528 0.796 468 208.97
3 3.70766 4.65512 0.796469 208.97
3 5.60095 7.04331 0.796 190 208.99
6a 4.31679 5.41993 0.796466 208.97
7a 6.08198 7.63592 0.796496 208.99
8a 3.79839 7.27982 0.796501 208.99
) 3.49745 6.90203 0.796498 208.99
124 5.94212 7.46066 0.796460 208.97
13a 5.36148 6.73168 0.796 454 208.97
15a 5.02784 6.31276 0.796457 208.97
17a 3.91825 1.91968 0.796440 208.96
18 4.90320 6.15616 0.796470 208.97
19a 6.40360 8.03956 0.796511 209.00
75.25836 94.48918 0.796474 208.98

II. Serie: 13 Bestimmungen des Verhiiltnisses Wismutbromid
zu Silber ergaben als Mittel das Alomgewicht des Wismuts zu
Bi==209.00 mit einer mittleren Abweichung vomn Mittel von =+ 0.01.

Es verbrauchten 70.66428 5 BiBr; zur Fillung des Brom-Ions
50.96464 ¢ Ag. Aus diesen Zahlen berechnet sich das Verhilinis
BiBr;:3Ag=1.386035 und das Atomgewicht Bi==209.00.

Ferner gaben 14 Destimmungen des Verhdlinisses Wismut-
bromid zu Silberbromid als Mittelwert fiir das Atomgewicht des
Wismuts Bi=208.98 mit einer mittleren Abweichung vomn Mittel
von = 0.011.

Insgesamt gaben 75.20836 g BiBr,, mit Silber-Ton gefillt,
94.48918¢g AgBr, woraus sich das Verhidltnis BiBr;:3AgBr -
0.796476 und das Atomgewicht zu Bi==208.98 berechnet.

Die Bestimuwungen der Verhitlinisse Wismutehlorid —resp.
-bromid zu Silber dieser und der vorgehenden Serie sind leider
mit einer kleinen Unsicherheit behaftet wegen der konstanten Kor-
rektur fir das im verwendeten Wasser enthaltene Silber. Bei
Vernachlissigung dieser notwendigen Korrektur geben 15 Bestim-
mungen der I. Serie aus dem Verhiltnis BiCls:3Ag das Atomge-
wicht Bi==209.02 und 13 Bestimmungen der II. Serie aus dem
Verhiltnis BiBr;:3Ag den Wert Bi == 209.05. Die Abweichung von
den korrigierten Werten betrdgt demnach im ersten Fall 0.02 und
im zweiten 0.05 Einheiten des Atomgewichtes. Da die angewandte
konstante Korrektur von 0.5mg Ag fiir jede Bestimmung als Mittel-
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wert natiirlich etwas ungenau ist, anderseits aber zwischen den
extremen Werten 0.3 und 0.65mg Ag liegen muB, kann die Un-
sicherbeit der korrigierten Werte nicht mehr als hochstens 2 Ein-
heiten der zweiten Dezimale des Atomgewichies betragen.
Pi:Py=1:185 4=25:10.000; dy=0.8:10000; .J3=0.3:10.000
1L Serie.
Verhiltnis BiCl: 3 Ag
Nr. d. Anal, BiCl; i. Vak. Ag i. Vak. BiClz:3 Ag At.-Gew. v. Bi

1 3.92659 6.08198 0.974451 209.00
2 3.67415 5.82301 0.9714436 209.00
3 5.67569 5.82448 0.974454 209.00
4 6.01087 6.16839 0.974467 209.00
S 3.99300 4.09773 0.974441 209.00
6 6.69026 6.86567 0.974451 209.00
7 6.06332 6.22248 0.974421 208.99
8 6.26505 6.42952 0.974419 208.99
9 4.82012 1.94848 0.974454 209.00
10 6.14339 6.61235 0.974448 209.00
11 6.04882 6.20743 0.974448 209.00
12 1.77339 1.82015 0.974419 208.99

65.38185 67.09967 0.974442 209.00

Nr. d. Apal. BiClz i. Vak. AgCl i Vak. BiCl;:3 AgCl At-Gew. v. Bi

1a 5.92659 8.08075 0.733429 209.01
2a 5.67415 7.73633 0.733442 209.02
3u 3.67569 7.73886 0.733401 209.00
4a 6.01087 8.19606 0.733385 203.94
Sa 3.99300 5.44469 0.733375 208.99
Ga 6.69028 9.12219 0.733405 209.00
7a 6.06332 8.26735 0.733405 209.00
8a 6.26505 8.51321 0.733337 208.97
i 4.82012 6.57250 0.733376 208.99
ila 6.01882 8.24779 0.733387 208.99
12a 1.77359 2.41846 0.733355 208.98
13 6.42838 - 8.76453 0.733454 209.02
14 3.589351 1.89385 0.733432 209.01
15 4.9158% 6.70282 0.733104 209.00
16 3.70608 7.78038 0.733393 209.00

79.58111 108.50977 0.733399 209.00

1II. Serie: 12 Bestimmungen des Verhiltnisses Wismutchlorid
zu Silber ergaben als Mittelwert fiir das Atomgewicht des Wismuis
Bi==209.00 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von % 0.003.
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In Summa verbrauchten 65.38485 g Bi Cl; zur Féllung 67.09967 g
Silber, woraus sich das Verhiiltnis BiCl;:3Ag=0.974444 und das
Atomgewicht zu Bi=209.00 berechnet.

15 Einzelbestimmungen des Verhiltnisses Wismutchlorid zu
Silberchlorid ergaben als Mittelwert fiir das Atomgewicht Bi=
209.00 mit einer miltleren Abweichung vom Mittel von =+ 0.01.

Es gaben insgesamt 79.58111 g Bi Cl; bei der Fillung mit Silber
108.50977g AgCl. Aus diesen Zahlen berechnet sich das Verhélt-
nis BiCls:3AgCl=0.733400 und das Atomgewicht zu Bi=209.00.

Pi:Pa=1:37; 4=25:10000; 43=0.5:10.000; d4d3=20.2:10.000
1V. Serie.
Verhiltnis BiBrg: 8 Ag
Nr. d. Anal. BiBrg i. Vak. Ag i. Vak, BiBr;:3 Ag  At.-Gew. v. Bi

1 7.64984 5.51723 1.386536 208.99
2 5.73427 4.13564 1.386549 209.00
3 6.74400 4.86378 1.386575 209.00
4 5.69756 4.10915 1.386554 209.00
5 3.11177 2.24420 1.386546 208.99
6 5.91488 4.26588 1.388555 209.00
7 7.07209 5.10050 1.386521 208.99
8 3.91069 2.82047 1.386538 208.99
9 4.59461 3.31368 1.386558 209.00

10 7.07280 5.10087 1.386587 209.00

57.50251 41.47140 1.386552 209.00

Verhiltnis BiBrs:3 AgBr
Nr. d. Aval. BiBry i. Vak, AgBr i. Vak. BiBrg:3 AgBr At.-Gew. v. Bi

3a 6.74400 8.46713 0.796491 208.99
4a 5.69756 7.15302 0.796525 209.01
S5a 3.11177 3.90698 0.796464 208.97
11 5.35474 6.72284 0.796500 208.99
20.90807 26.24997 0.796495 208.99

IV. Serie: 10 Bestimmungen des Verhiltnisses Wismutbromid
gu Silber gaben als Mittel fiir das Atomgewicht Bi=—209.00 mit
einer mittleren Abweichung vom Miltel von = 0.005.

Dabei verbrauchten 5750251 g BiBrs zur Fillung 41.47140g
Ag, woraus sich das Verhiiltnis BiBss:3Ag=1.386558 und das
Atomgewicht Bi =209.00 berechnet.

4 Bestimmungen des Verhiltnisses Wismutbromid zu Silber-
bromid gaben als Mittel das Atomgewicht Bi=208.99 mit einer
miltleren Abweichung vom Mittel von = 0.01.
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Es gaben 20.90807g BiBr; bei der Fillung mit Silber-lon
26.24997g AgBr, woraus sich das Verhdltnis BiBrs:3AgBr—=
0.796499 und das Atomgewicht Bi=208.99 berechnet.
Pr:Py=1:245; J=2:10000; S=0.5:10.000; 3=0.27.:10000

Diskussion der Resultate.

Wir haben insgesamt je zwei Serien von Analysen des Wis-
mitchlorids und des Wismutbromids ausgefithrt. In jeder Serie
wurde das Atomgewicht nach zwei verschiedenen Methoden be-
stimmi, so daB sich im ganzen acht unabhingige Mittelwerte fir
dasselbe ergeben, die wir in der folgenden Ubersicht zusammenge-
stellt haben.

I. Serie. BiClz:3 Ag. . . . . . . . . 20899
BiClg:3 AgCl . . . . . . . . 20%00

II. Serie BiBry:3 Ag . . . . . . . . 209.00
BiBrs:3 AgBr. . . . . . . . 208.98

IIL. Serie BiClz:8 Ag. . . . . . . . . 209,00
BiClz:8 AgC1 . . . . . . . . 20900

IV. Serie BiBrg:3 Ag. . . . . . . . . 20900
BiBr3:3 AgBr. <. .. 20899

Mittel . . . 208.996

Als Gesamtmittel dieser acht Werte finden wir fiir das Atom-
gewicht des Wismuts Bi=208.996. Die Bestimmungen der Ver-
hiltnisse Wismutchlorid resp. Wismutbromid zu Silber der Serienl
und II leiden, wie schon erwiihnt, unter der kleinen Unsicherheit
infolge der notwendigen Korrektur fiir die verbrauchte Silbermenge.
Lassen wir diese beiden Werte beiseite, so finden wir als Mittel
aus den Resultaten der iibrigen 6 Analysenreihen Bi==208.997
oder abgerundet 209.00.

Als die besten und zuverldssigsten aller unserer Analysen be-
trachten wir die Titrationen der Serien III und IV. Es liegen da
22 Bestimmungen vor, in welchen die maximale Differenz der
Einzelwerte 0.5:10000 betrigt.

Zusammenfassung.

Es worde eine Methode zur Darstellung und exakten Analyse von
Wismutchlorid und Wismutbromid ausgearbeitet,

Die Analyse dieser Wismuthalogenide wurde nach zwei verschiedenen
Methoden ansgefiihrt und gab als Mittel fir das Atomgewicht den Wert

Bi = 209.00,

wenn als Basis das Atomgewicht des Silbers zu 107.88 angenommen wird.
Diesen Wert betrachten wir als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht
des Wismuts. Er ist um eine Einheit hoher als der bisher international an-
genommene.



