
Bei den aufeinander Iolgenden Einwirkungen hat aich nsch jedes- 
maligem Zusatz von 1 ccm '/lo-Chlorwaeserstof~siiure nachstehender 
Chlordioxyd-Verbrauch ergeben : 

Holzproba  I. Holzprobe II. 
1. 5.46 ccm "/s-Cl Os-Gsung 5.35 ccm ./~-ClO~-Maang 
2. 8.00 a D a.os n m D s 

3. 8.01 )) p 1.99 * s * > 
4. 1.37 )) * * 1.09 9 a a 

5. 0.64 1) * D 0.48 D D a 

6. 0.44 D * b 0.35 = D 

7. 0.19 3 * n O,l5 n 
8. 0.20 ^/go D 0.26 'ips * m 

fur Holzprobe I: 35 51 mg, entspr. 14.0%% ClOs, 
D 11: 33.90 * 12.97 * f i  . 

Mithin betriigt der Chlordioxyd-Verbrauch 

Demnacb betriigt die zum Entfernen des Ligoins erforderljche 
Cblordioxyd-Menge, auf getrockneteh kntharttes Holz berechnet, dnrch- 
schnittlich 13.50 O h .  

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
B e r l i n ,  1. Chem. Unlv.-Labor. 

214. 0. Htjnigeohmid und L. Birckenbach: Revision dee 
Atomgewlchtes dee Wismats. Analgse des Wismutohlorids 

und Wismutbromids. 
(Am d. Cbem. Laboratorium d. Baycr. Akrtd. d. Wissenschnften in Miinchen.] 

(Eiogpgangen am 18. Mai 1921.) 

Die in den letzten Jahren ausgefuhrten Unkrsuchungen uber 
das Xtomgewicht des T h o r i u m h l e i s ,  des letzten anscheinend 
stabilen Zerfallproduktes des Thoriums, fuhrten zu keinem voll- 
kommen bctriedigenden Ergcbnis 1 ) .  da sich Differenzen zwi- 
schen den experimentell ermittelten und theoretisch berechneten 
Werten ergaben, deren Deutung Schwierigkeiten bereitet. S o d  dy2)  
glaubte eine Erklarung fur  diese Abweichungen in der Annahme 
zu finden, da8 nur die eine der Komponenten des Thoriumbleis 
stabil sei, die andere hingegen durch p-Strahlung in ein inaktives 
Wismut-Isotop ubergche. Demnach mu8te sich in Thormineralien 

I)  H 6 n j g s e h m i d ,  Z. El. Ch. 24, 161 [1917!. 
9, Soddy,  Nature 99, 244 (19171. 

12;- 



inimer Wismut finden, deni ein Atomgewicht von 208.16 zu- 
hommt, wofern man fur Thorium den neuen, jetzt auch von der 
iiiteralliierten Kommission akzepticrten Wert Th = 232.15 annimmt. 

Will man nun die Soddysche  Annahme auf ihre Richtigkeit 
durch Bestimmung des Atomgewichtes des in Thormineralien 'tat - 
sachlich festgcstellten Wismuts uberprufen, so mu13 man sich dar- 
uber klar sein, da9 es sich dabei uin die Konstatierung nur ganz 
kleiner Differenzen in den Atomgewichten der briden Wismutarteri 
handeln kann, vorausgeseelzt, da9 der heute fur gcwohnliches Wis- 
mut gultige Wert Bi = 208.0 richtig ist. Zur Erreichuiig dieses 
Zweckes mul3te man also uber eine sehr zuverlassige Restim- 
mungsmethode verfugen. 

Bei der Durchsicht der bisher ausgefuhrten A t o m  g e w i c h t s - 
b e s t i m m u n g e n  d e s  W i s m u t s  fallt es auf, da13 die moderne 
Atomgewichtsforschung dieses so wichtige Element in den letzteri 
Jahrzehnten sichtlich gemieden hatte. Der Hauptgrund fur diese 
Vernachllssigung ist wohl darin zu erblicken, da13 dio Handhabung 
der ain besten studierten und wohl auch zuverlassigsten Bestim- 
mungsmethode, nlmlich der Analyse der Halogenverbindungen, 
gerade beim Wismut nicht unerheblichen Schwierigkeitcn begeg- 
net. So konnen Wismutchlorid und -bromid wasscrfrei nur durcb 
Erhitzen des Metalls in einem Strom des betreffenden Halogens 
erhalten werden; sie sind ferner stark hygroskopisch, deshalh 
schwer zur zuverlassigen Wagung zu bringen und besiteen uber- 
dies die unangenehme Eigenschaft, durch Wasser unter Abschei- 
dung unloslicher Oxyhalogenide hydrolysiert zu werden. Mit einer 
einzigen Ausnahme haben demgemiifl auch jene Forscher. die 
sich um die Festsetzung dieses Atomgewichtes betiiuhten, vou 
der Analyse der Halogenverbindungen Abstand genomtnen und zu 
anderen Methaden gegriffen, die aber keineswegs eine den moder- 
nen Anspruchen genilgende Genauigkeit gewahrleisten. Vornehni- 
Iich benutzte man die Umwandlung von Metall in Oxyd oder ill 

Sulfat, Methaden, die nur dann akzeptiert wetden korinten, wenn 
Schritt fiir Schritt unzweideutig nachgewiesen wird, daI3 defi- 
nierte, absolut reine Verbindungen zur Wagung kommen. Diese 
Voraussetzung ist unbewiesen geblieben und auch in keiner der 
publizierten Restimmungen zu erfiillen versucht worden, so da5 
die erhaltenen Atomgewichtszahlen als verdachtig angesehen wer- 
den mussen. 

Dee derzeit gultige internationale Wert fur Wismut basicrl 
vornehmliich auf den im Anfange dieses Jahrhunderts von G u t  - 
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h i e  r l )  und seinen Schiilcrri ausgefiihrten Bestimmuqgen der Ver- 
hlltnisse : 2 Bi : 3 0, 2Bi : 3 SO, urid Lli Br, : 3 Ag Br. Das Vertrauen. 
welches dicse planmaBigen Arbeitcn diirch die Vielseitigkeit und 
Sorgsamkeit dcr Ausfuhrung zu verdienen schienen, wnrde noch 
Zesteigert duich die ubereinstimmendcn Resultate von S c h n e i  - 
d e r 2 j ,  der schon friiher aus der Beziehung 2 B i : 3 0  zu dem glei- 
chgn Werte lii=208.0 gelangt war und der sich seinerseits wie- 
cler auf die Autoritiit M a r i g n a c s 3 )  stiitzen konnte, den die Ver- 
wandlung von BizOs in Sulfat ebenfalls zu der Zithl Bi=208.0 
gefuhrt hatte. 

Dempegenuber stand gunz isoliert ein Befund A .  C 1 a s s e n  8 4 )  

(la, der aus dem gleichen Verhiiltriis 2Bi : 3 0  den Wert Bi=208.92 
gefunden hattc, ohne da13 trotz lebhafter Auseinandersetzungen 5 )  

zwisehen ihm uod S c h n e i d e r ein ausreichender Grund fur 
diese auffallend grol3e Abwcichung zutage gefordert worden ware. 
Die internationale Atonigcwichtskommission, die daruber zu ent- 
scheiden hatte, welche dieser beiden urn eine Einheit differieren- 
den Zahlen in die Atomgcwichtstabelle aufzunehmen sei, ging der 
Schwierigkeit in der Weise aus dem Wege, daD sie das arith- 
nietische Mittel der bciden Werte in die Tabelle einsetzte, niim- 
lich Ri := 208.6. , Erst nach dem Erscheinen der G u t b i e r schen 
I3estiinmungen, die uberzeugend zugunsten des niedrigen Atornge- 
wichtswertcs von S c ti n c i d e r und Mar i g n a c sprachen, kehrte 
sie zu diesem zuriick. 

Wir .habexi nun eine Revision dieses Atomgewichtes in Xn- 
griff genomnieii, um zii gezebener Zeit a n  das Problem des Tho- 
rium-Wisrnuts herantrelen zu konnen. In Verfolgung dieses Zieles 
war es zuiiachst notwendig, das tltomgewicht des gewijhnlichen 
Wismuts vie1 schSrfer zu fassen, als es bisher gelungen war, da  
es nur dann moglich spin konnte, die vermutlich sehr kleinen 
Untarschiede in den Xtorngewichten der beiden Wismut-Isotope mit 
Sicherheit festzastcllen. Die Bcrechtigung zu dem damit bekun- 
deten Zweifcl an dcr Genauigkeit des internationalen Wertes er- 
gibt sich aus der kritischen Bctrachtung der vorliegenden Bestim- 
inungen dieses ;\tornpvichtes, die auch B. B r a u  n e r 6 )  zu dern 

1) G u t b i e r  o. Mitarbeiter-, J. pr. [2J 77, 4.57 [1908]; i s ,  409 U. 421 

1, S c b n e i d e r ,  Pogg. Ann.  82, 303 fl851]: J. pr. [2] 50, 461 [1894]. 
3) Mxrignac Oeuvres cornplbtes, 11, 713 [1883]. 
4)  Classen,  B. 23, 938 [18901. 
6) ScLneider,  J. pr. [4] 42, 553 [1890]; 44, 23 l l S 9 l ) ;  Classen, ebenda 

6 )  Braunsr ,  Z. a. Ch. 34, 220 [19031. 

[ 19%). 

43, 133 [lSOl]: 44,  411 [1891]. 



Schlussc gefuhrt hatte, daD dieser Wert mit einer Ensicherheit 
\-on eiiiigen Einheiten der ersten Deziniale behaftct ist. Jeder der 
bisher angcwandten iMethoden haften Mange1 an, die nur nacli 
eingehenderri Studium aller Einzeloperationen zu behchen waren. 
SO wollen wir nur darauf hinweisen. daD bei der SLandardnlethodo, 
denn als solche wurde namentlich von S c h n e i d e r  die Urnwand- 
lung von Metall in Oxyd angcsehen, eine grol3e Schwierigkeit 
darin elblickt wird, durch Erhitzen des Nitrats ein definiertes, 
absolut stickstoffreies Osyd zu erhalten und dieses zuverlassig z i i  
wagen, was angesichtu der an  pulverigcn Substanzcn stcts crfol- 
genden Adsorption trockener Gase iiur unter ganz besonderen Ver- 
suchsbedingungen gelingen kann, die bishcr bei den besprochcnen 
Untersuchungen nicht realisicrt wurden. Wird aber das Osyd init 
adsorbicrter Luft gewogen, odcr enthalt es noch Stickstoff, d. h. ist 
das Nitrat nicht quantitativ zersetzt, so wird zuviel Sauerstoff 
und mithin cin zu niedrizcs Atonigcwicht gefunden. Die Sulfat- 
Methode wieder krankt daran, daD die Temperatur, bei welcher 
die letzten Spuren der iiberschLissigen Schwefelsh-e verdampft 
werden, selir nahe derjenigen liegt, bei welcher das Sulfat disso- 
ziiert, so daO hier nur sehr schwierig festzustelien sein wird, ob ein 
n.eutrales und noch nicht teilweise zersetztes Sulfat gewogen wird. 

Das meiste Vertraucn hatten wir zu der gut studierten A n a -  
l y s e  d e r  H a l o g e n v e r b i n d u . n g e n ,  zurnal es uns heute keine 
wesentlichen Schwierigkeiten bereilen konnte, diese hygroskopi- 
scheii Wismutverbindungen rein darzustellen, und sie in geschmol- 
xenem Zustande verlf5lich zu wagen. 

Wir begannen mit der Rnalyse des Wismutchlorids und teilten 
in1 Vorjahre unsere bis dahin erzielten Re&dtate init, die uns zu 
dem vorlaufigen Werte Bi = 209.02 fiihrten. 

Nach dcm Erscheinen unserer orsten hlitteilung publizierten 
A.  C l a s s e n  und 0. N c y l )  einc Untersuchung iiber das Atom- 
gewicht des Wismuts, das sic aus den) Verhaltnis von W i s m u t -  
t r i p h e n y l  zu Oxyd ermittelten. Da die genannten Autoren in 
ihrer hlitteilung wiederholt erkliircn, daD die von ihnen ange- 
wandte Rlcthode, ) )was  G e n a u i g k e i t  a n b e l a n g t ,  j e d e r  a n -  
d u r c n  g e g a n i i b e r  d e n  V o r z u g  v e r d i e n e ,  d a  d i e  A u s -  
g a n g s m a t e r i a l i e n  l e i c h t  a b s o l u t  r e i n  d a r z u s t e l l e n  
und d i e  L e i d e n  W S g u n g s f o r n i e n  u n b c d i n g t  I ~ e s t H n -  
d i g  u n d  z u v e r l a s s i g  s i n d q  sie damit also ihre Methode iiber 
die von uns angewandte Analyse der Halogenverhindungen stellen, 
sind wir geniitigt, zu dieser Frage Stellung zu nehnien. 

1) Classem 11 Sit.!, %. a. Ch. 115, P:r3 [IIIPI]. 
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Bisher haben allc iltomgewichtscheiniker. die Analyse der 
Halogenverbindungen nls die zuverlassigste Methode angesehen, 
da sie wie keine zweite in allen Details studiert ist, ihre Fehler- 
quellen beltannt und Mittel gefunden sind, dieselben auf ein Mini- 
mum herabzudriicken. Sie bietet uberdies noch den nicht zu un- 
terschiitzenden Vorteil, die htomgewichte der Elemente direkt au l  
die fundamentalen Atomgewichte von Silber und Chlor, resp. Brom, 
zu beziehen. Diese Methode hat sich in so vielen Fallen jeder an- 
deren chemisch graVimetrischen derart iiberlegen gezeigt, da8 wohl 
jeder Atomgewichtsforscher nur mit Bedauern von ihr Abstand neh- 
men wird, wenn er es etwa mit einem Element zu tun hat, dessen 
Ilalogenverbindungen sich aus  dem einen oder anderen Grunde 
iiicht zur Analyse eignen. Allerdings wird sie nur dann gute Re- 
sultate geben, wenn man sie experiInentel1 vollkommen beherrscht 
stnd das Halogenid in wohl dcfiniertem Zustande zor Wagung ge- 
bracht werden kann. 

(iegen die von C l a s s e n  und N e y  gewiihltc Methode mu13 
man von vornherein das Bedenken geltend machen, da13 hier klein- 
krystalline resp. feinpulverige Substanien ohne weitere Vorsichts- 
i nahahmen  zur Wagung konynen, was, wie schon wiederholt 
nlrchgewiesen wurde I), i i r i i i i w  bedenklich ist, 'da derartige Sub- 
.stanzen stets trockene Gase an ihrer Oberflache verdichten, wo- 
durch ihr Gewicht .in merklicher Weisel erholit wird. Diese Fehler- 
quelle IieBe sich nur durch Wlgung im luftlceren Haiini vernieiden, 
was die genannten Autoren aber unterlassen haben. Dazu kommt 
noch, dn8 aus Losungen abgeschicdene Krystalle immer, auch wenn 
sie noch so klcin sind, Mutterlauge einschliefien, weshalb es fur 
genaue Rtomgewichts-Bestimmungcn keineswegs zureichend ist, der- 
artige Substanzen bei verhaltnismiiibig niedriger Temperatur, sei 
.es auch im Vakuum; zu trocknen. Wir konnen daher nicht mit 
C 1 as  s e n und N e y ubereinstimmen, wenn diese behaupten, daO 
die von ihnen gewiihlten WBgungsfornien ;)u n b e  d i r i  g t b e s t a n  - 
d i g  u n d  zuve r l a s s igcc  seien. Bezuglich des aus Alkohol kry- 
stallisierten Wismuttriphenyls besteht zumindest der begrundete 
Verdacht, da8 es durch Mutterlaugen-Einschliisse verunreinigt ist, 
und unzweifelhaft adsorbiert es an seiner Oberflache Luft, die 
iuit gewogcn wird; letzteres gilt aucli von dem noch feiner w r -  
teilten Oxyd, das uberdies noch hygroskopisch sein mu13. Xus der 
Mitteilung von C l a s s e n  und N e y  geht nicht hervor, da8 sie die- 
sem Umstande Rechnung getragen und die Porzellantiegel mit 

') z. B.: H r a u n e r ,  Z. a. Ch. 34, 2 2 1  [1903]; Urbnin,  c. I'. 142, 957 
1190616 148, 598 [1906]. 
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clem gegliihten Oxgd wcnigstens in geschlossenen Wageglasern ge- 
wogen hatten. Was die angewandte Nagungsart selbst betrifft, 
so rcicht dieselbe, da sic die Anwendung von Gegengewichten ver- 
ineidet und auf die Ausbildung der Wahscrhaut auf den Por- 
zellantiegeln nicht Rucksicht nimmt, fiir genaue Bestimmungen 
nicht aus, weshalb anch die Angabe der Gewichte bis aiif die 
funftc! Dezimale ganz illusorisch ist. 

Uio Automi finden, daW illre Resultate xausgeze ichne tcc  
ubereinstimmen. Die extreme Differenz der lhzelresultate ihrer 
Analysenserie bei.ra$ 9 = 7.5 : 10.000, entspriclit also 0.15 Einheiten 
des Atomgemichtes. Dkmgegenuber ist in den 22 Bestiii-rmungen der 
Verhiiltnisse Ri CIS : 3 .A und Bi Brs : 3 Ag unserer dcfinitiven h a -  
lysenserien die niaxiniale Diffcrenz der Einzelwertc 15-ma1 kleiner. 
namlich Ll=O. ; i :  10.000, entsprecliend 0.01 Einheiten des Atom- 
gewichtes. Beim Vergleich dieser Zahlen ist wohl nicht schwer zu 
ontscheiden, ob C1 a s s e n  und N c y bercchtigt sind, ihre Methodr 
als jcder andcren ))hcdeutcnd iibr~rlcwnct zu bezeichncn. 

Prinzipiell ware gegen ihrc Untersuchung der Einwand zu er- 
heben, dalJ sic in der Wahl der Atoiiigewichte von Kohlenstoff und 
Wasserstoff, auf welche sic das Atomgcwicht des Wismuts be- 
ziehen mussen, nicht gliicklich waren. Da das Molekiil des Wismul- 
triphenyls 18 C- und 15 H - Xtonie enthiilt, die zusaniiiien 50 O/O der 
~~olckularge\~icli tes aiisiiiachen, wird cinc lileinr Unsicherheit dieser 
beiden .ltonigewichte crheblich den Wismut -Wert beeinflussen. 
Die beiden Autoren benutzen fur Rohleristoff den zu hohen Wert 
der internationalen Tabellc, dcr, \vie hl o 1 e s 1) sciioii vor Jahrcn 
gezeigt hat, lediglich auf einem Rerechnuiigsfehler bwuht und 
durch den genaneren, niodernen Wert 12.001 pse t z t  wcrden muO. 
Auch ist fur Wasserstoff statt des abgerundeten Wertes der Atom 
gewichtstabelle die gcnnuere Zahl 1.0077 in Rcchnung zu stellen. 
Wir haben die .Innlysen von C l a s s e n  und N e y  niit diesen bei- 
den richtigen Xtomgewichtcn berechnel nnd erhalten dabei als 
Mittcl fur das Atomgcwicht des Wismuts den Wert Bi = ‘208.91 
mit einer mittleren Ab~e ichung  vom Mittel \;on f 0.05. Diese 
Zahl ist um 0.09 Einheiten niedriger als die von C l a s s e n  und 
R e g  erreclinete. \Vir geben hier das Xtuingewicht nur init zwei 
Dezimalen an, dn es naturlich ganz illusorisch ist, den Mittclwert 
his auf 4 Dezimalen zu ber~chnen, wic es die heiden Autoren tun, 
wenn die Xbweichungen der Einzelresnltate schon 1.5 Einheiten 
dcr ersten Dezimale betragen. 

’) Moles,  J. chirn. phys. 15, 51 [1917] u. G u y e ,  ebeoda 16, 60 [1917]- 
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Wenn nun auch das aus den Analysen von C l a s s e n  und 
N e y richtig berechnete Atomgewicht des Wisniuts keineswegs rnehr 
so )>grofiar’t ig((  mit dem unscri,.cn iibereinstimmt, wie cs die ge- 
riannten Autoren annehmen, so spricht doch das Ergebnis ihrer 
Untersuchung, bei Berucksichtigung der der ansewandten Methode 
und Arbeitsweise unzweifelhaft anhaftenden Fehlerarten zugunslen 
des von uns ermittelten Wertes Bi == 209.0. 

lloch auch gegen die von uiis gcwahlte 13esliiriiriiing-smethode, 
die ilnalyse der Wismuthalogenide, lieBen sich von vornherein. 
Bedenkcn erheben, die es fraglich erscheinen lassen muDten, ob sie 
zu den1 gewiinschten Ziele fiihren wiirde. Es erhob sich zunachst 
die lirage, ob es iiberhaupt mijglich ist, Wismutchlorid und -bromid 
ckurch Erhitzen des Metalls in dern entsprcchenden Halogen und 
nachheriges Schnielzen in Form wohldefinierter Vcrhindungen z u  
crhalten, oder ob unter unseren Versuchsbedingungen bereits cine 
partiellc Dissoziation des Halogenids unter Verlust von Halogen 
cintreten konne. Die Tatsache jedoch, dal3 stets die gleichen Atom- 
gewichtswerte erhalten murden, ob nun das Halogenid in einem 
Sfrom des Halogens oder in reinem Stickstoff geschmolzen wurde, 
spricht unzweifelhaft dafur, daO wir tatszchlich Wismuttrichlorid 
resp. -tribromid von konstanter, dafinierter Zusammensetzung zur 
Wl.gung bringen konntrn. Die Reinheit de‘s verwendeten Wisrnut- 
rnetalls erscheint uns dadurch erwiesen, da13 nach verschiedenen 
Methoden gereinigte Metallproben zu dem gleictien Atomgewichte 
I iihrten. 

Schwerw wiegen jedoch die Bedenken, die sich gcgcn die 
Analyse der Wismuthalogenide selhst erheben lnssen. Unsere Ar- 
beitswise mul3te notwendig in einem wescntlichcn Punkte von der 
sonst hicr iiblichen abweichen. Wir waren genotigt, die FBllungen 
init Silbcr in relativ stark sauren Ltisungen vorzunehmen. Da 
das Gesamtvolumen dcr Losung nach der Fallung ca. 3500 ccin 
betrug und darin im Falle des Chlorids 205 ccm, und im Falle 
des Broniids 156 ccm Salpetersaure vom spez. Gew. 1.4 enthalten 
waren, erscheint es fragwiirdig, ob eincrseits die S i I be  r h a 1 o 
g e n i d e  gegen derart.ige Yaurckonzentrationen (1.25-normal) noch 
bestandig sind und ob nicht andrerseits uuter diesen Bedingungen 
\‘on den Silberniederschlagen, wie es S t a s  fur das Silberbromid 
behauplet, iiberschussiges Silbernitrat okkludiert wwde. Diese bei- 
den Erscheinungcn arbeiten zweifeltos einander entgegen, und es 
miiflte die crste die letztere in ihrern Effekte w c s d l i c h  uhertreffen, 
uni ein hoheres Atomgewicht vorzutauschen. Obwohl gegen beide 
TSinwSndc schon die Tatsache spricht, da13 sich die Titration mit 
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aller Scharfe durchfuhren IgilJt, d. h. im Xephelometer der ge- 
ringste OberschuD \on Silber- resp. Halogen-Ion zuve rks ig  als 
solcher erkannt wird, hielten wir es doch fijr dns sichcrste, diese 
Frage experimentell zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke analysierten wir K a 1 i u m c h l o  r i d und 
b r o ni i d  zuniiichst in normaler Weise in rein waDriger Losung 

und danri analog den Wismuthalogeniden in stark salpetersaurer 
Losung. Wir rcinigten das rein>te lialiumchlorid des Handels 
durch viermalige Krystallisation aus Wasser und einmalige Fallung 
init Chlorwasserstoff. Das in Platintrichtern mittels der Zentrifuge 
abgeschleuderte Salz schmolzen wir in Quarzschiffchen im Chlor- 
wasserstoff-Stroni und lijsten es nun einmal in reinem LVasscr, ein 
andermal in 1000 ccni 3-n. Salpetersaure. Die Reinigung des Ka- 
liumbromids trieben wir nicht so weit, wie die des Chlorids, be- 
gnugten uns vielmehr mit einmaliger Krystallisation aus Wasser 
und schmolzen das Salz im Stickstoff-Stroni, da  uns reiner Brom- 
masserstofl nicht zur Verfiigung stand. Es kam uns ja nicht auf 
.cine genaue Bestimtiiung des Atomgewichtes des Kaliums an, son- 
dern lediglich auf einen Vergleich der aus neutraler und saurer 
Ltisung erhaltenen Werte. Das Bromid losten wir wieder einnial 
in Wasser und ein andermal in 1000 ccm 2-?t. Salpetersaure. Die 
Fallung wwrde stets in ublicher Weise mit tiberschiissigeni Silber 
bewirkt und das Halogensilber gewogen. 

Verhaltnie HCI : AgCl 
Gew. d. KCL Gew. d. AgCl At.-Gew. 

Nr. d. Anal. L6soug Vak. i .  Vak. KC' ' "gc' d. Ksliums 
I saner 3.52723 6.78151 0.520124 39.096 

3 neutral 4.14578 7.97062 0.520133 59.097 

Verhsltnis KBr:  AgBr 

4 b 4.13307 7.92696 0.520132 39.097 

Oew. d. KBr Gew. d.AgBr KBr: AgBr At.-Gea. 
i. Vak. d. Kaliumrl Nr. d. Anal. Lheung vak. 

1 sauer 4.01138 6.38367 0.633081 38.974 
2 neutral 2.3004% 8.63367 0.633084 38.975 

Es wurdcn soniit in beiden Fiillen die gleiclien Kesultate in 
aeutraler wie in saurer Losung gefunden. Diese gute Ubereinstim- 
mung zeigt, da13 die hohe Salpetersaure-Konzentration keinen schiid- 
lichen EinfluD auf die Ausfiihrung der Analysen ausiibt; yon den 
obeii erwlhnten Einwanden fallt somit der erste als unberechtigt : 
In 1-n. Salpetersiiure werden die Silberhalogenide auch bei mehr- 
Q i g e r  Beriihrung nicht so stark angegriffen, daD dadurch die h a -  
lysenresultate beeinflufit wurdcn. Gegen den ziveiten Einwand, 
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d .  h. gcgen eine Okklusion von Silbernitrat durch das Halogensilber 
spricht die Tatsache, da5 das im Porzellanticgel geschmolzene Sil- 
bcrhalogenid stets vollkomrncn klar und durchsichtig war, wahrend 
ulckludierte Verunreinigungen leicht an einer Triibung hlltten er- 
kannt werden miissen. 

Nach diesen Konstat ierungen hegten wir keifie Bedenken mehr 
gegen die Anwendbarlieit der Halogenid-Methode zur Bestimmung 
des Atomgewichtes des Wismuts. Die Analyse dcs Wismutchlo- 
rids und -bromids fuhrte uns zu dem Werte Bi=209.0, wie im 
I'olgenden naher beschrieben werden soll. 

Aus g a n g s m  a t e  r i a l .  
Wir verwendeten W i s in u t m e t a1 1, das nach verschiedenen 

Methoden gereinigt war. 
1. Kaufliches Wismutnitrat wurde in der Hanptsache nach der Vorechrift 

von S c h n e i d e r  gereinigt. Aus der LBsung des Nitrats wurde mit Schwefel- 
ammonium das Sulfid gefallt, dimes rnit verd. Salzsliure zur Entfernung des 
Eisens am Riihrwerk digeriert und nach dem Abliltrieren in verd. Salpeter- 
sliure gelost: das aus der eingeengten Losung auskrybtallisierende Nitrat 
wurde mit reiner Natronlauge verriebeu und i m  Schiittelapparat liingere Zeit 
geschiittelt. Daa so gewonuene Oxyd, durch die Laiige von Blei befreit, 
wurde neuerdings in Salpetersiiure gelost und durch fraktionierte Fallung m i t  
Wasser als basisches Nicrat abgeschieden. Dann lieBen wir noch eine Reini- 
gung des Nitrats durrh Krystallisation aus btark salpetersaurer LBsung nach 
Mylius') folgen. Zu diesem Zweck wurde das Salz in 8-proz. Salpetersiure 
gelhst, die vollkommen klare Losung mit dem gleichen Gewichte konz. Sal- 
petersaure versetzt uud unter Eibkiihlung und Umrfihren zur Krystallisation 
gebracht. Diese Krybtalthhng wurde nochmals wiederholt, die Hrystalle 
jedesmal in Plntintrichtern mittels der Zentrifure abgeschlendert, das trockene 
Nitrat im elektrisch geheizten Muffelofen zu Oxyd calciniert und dieses in 
Poncllantiegeln mit reinstem kr ystallisierteu Kaliumcyanid zu Metall reduziert. 
Die Metallreguli wurden noch 1--2-mal unter Kaliumcyanid umgeschmolzen. 
(Prlparat 1.). 

11. Bismutum subnitricum pur. von K a h l b a n m  wurde uach Myliuo 
durch fraktionierte Fallung mit konz. Salpetersiiure gereiuigt. Durch vier- 
malige Fallung gelangten wir  zu einer Kopflraktion, die aber noch nicht 
absolut rein mar, denn das daraus dargeatellte Chlorid zeigte eine leicht 
gelbliche Fiirbung. Allerdings sind die farbenden Verunreinigungen nur in 
so geringer Menge vorhanden, daS, wie im voraus bemerkt werden 6011, durch 
.sie das Atomgeaicht des Wismuts nicht in merklicher Weise beeinflu& wird. 
.(Priparat 11.) 

111. A. C l a s s e n  stellte una iu liehenswiirdiger Weise Wismut zor Ver- 
Piguug, das er von K a h l b a u m  als Nreinstej: nach Prof. Mpl ius  gereinigtes 

1) M y l i u s ,  2. a. CL. 96, 237 [1916] 



wismnt bezogen hatte. Mit diesem -Metall wnrde die Analyse Nr. 14 der- 
I. Sene ausgefiihrt. lh war nieht rollkommen rein, denn anch bier eeigte 
das daraus erhslbne Chlorid schwaoh gelbliche Farbung: gleichwohl blieb 
die geringe Vernnreinigung ohne merklichen EinEluB aiiP das Atomgewicht. 
(Priiparat 111.) 

IV. Von K. F a j a n s  wurde uns eine grolere Menge der sog. Wismot- 
Fraktion der Uran- und Radiumfabrik in St. Joacbimsthal zur Verfiigung 
pestelit. Dieses Priiparat enthfilt das ganze, im Uranpecherz vorhandeno 
Wismut neben verschiedenen Erdsauren und anderen Verunreinigongen. 
Zwecks Isolierung des Wismuts extrabierten wir das Material mit warmer 
Salpetersaure, zersetzten die filtrierte LBsung mit Wasser nnter Abscheidug 
von basischem Nitrat, wodurch eine weitgehende Trennong von reichlich 
vorhandenem Kupfrr gelanp, losten des gut gewaschene basische Salz in  
Salzsiure und fiillten das Wismnt als Sullid mit Schwefelwasserstoff. Ans 
der Lasung desselban in Salpeterdure schiaden wir nocbmala basisches Nitrat 
ab und krystallieierten das daraus erhaltene neutrale Nitrat 4 m a l  aus konz. 
Salpeteraaure nach Myl ius .  Die Kopffraktion lieferte bei der Reduktion mit 
Kaliumcyanid ein Metall, das ein gelbiiches Chlorid gab. (Pr2parat IV.) 
Einen Teil tles Metalls reinigten wir noch weiter nach den Vorschriften von 
C l a s s e n  durch Elektrolpse in salpetersaarer Lijsung, wodurch offenbar eine 
weitergehende Reinigung erzielt wurde, da das damus gewonnene Chlorid 
nunmehr larblos war. (Praparat IVa.) 

V. Eine weitere Wismutmetallprobe gewannen wir in der folgenden 
Keise. Bei der Darstellung des Chlorids kondensierte sich sin Teil desselben, 
namentlicb, wenn in raschem Chlorstrom gearbcitet wnrde, im VorstoB dej  
Quarzapparatee. Diesea Chlorid sammelten wir und stellten daraus nach vor- 
ausgegangener Fhllung mit Ammoniak durch Schmclzca mit Kaliumcyanid 
Metall her, das offenbar eine weitere Rrinigong durch fraktionierte Destilldion 
des Chlorids erfahren hatte, aus dessen am leichtcsten fliichtigen Anteilen e8 

gewonnen war. Auoh aos diesem Metall wurde, wio vomuszusehen war, 
ein farbloses Chlorid orhalten. (Priiparat V.) 

TI. SchlieBlich verdankrn wir noeh A. (4 11 t b i e r 2 Proben W ismatmetoll,. 
die Ton seinen Untorsuchnngen iiber das Atomgewicht des Wismiita auriick- 
gehlieben waren. Wir  verwendeten sie fiir die Analysen 24 11. 25 dcr 1!6erie. 
Die eine Probe gab ein farbloses Cblorid - 24 11. 24a - und wurde seiner 
&it nach C l a s s e n  gereinigt, die andare, einmal nach S o l i n e i d e r  gereinigr, 
ein gelblicb gefiirht,es - 25 - wohei gleichzeitig nach dem Abdestillieren 
des Chlorids ein schwer fliicbtigw. braunlicher Riiokatnnd rsrblieb. Es wurdv 
also in diesem Falle durch die Uiuwandluug i n  Cliloritl vine Reinigung di.. 
Metalls hcrbeigefiihrt. 

AIIe diest: verscliicdcnc~n Mctalllirubtrn fiihrtctn zu d c i ~  gleichen 
.itortrgewicht, wic die vrm iins h r e i t s  fruher publizierte .\naIyseii- 
serie I zeigt. Fur die 13roiIiid-Xiialysc:n der Seric I1 und fur die 
definitiveri Chlorid- und 13roinid-I\nalysen der Serien I11 und IV ver- 
wendetcn wir ein Metall, dns nach S c h n e i d e r  odcr J l y l i u s  vor- 
geyeinjgt ivar, danri aber noch diirch zwcimalige Elfktrolyse  US sal- 
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petersaurer Lijsung kathodisch abgeschieden wurde, wodurch es 
gclang, ein Metall zu erhalten, das ein vollkoriinien farbloses Chlorid 
gab. Z u r  Elektrolyse liisten wir jedemal 50-60 g Metall is der 
gerade beniitigteri Menge frisch destillierter Salpetersaure, ver- 
rlunntcn, nachdem die Lijsung durch Auskochen von gelosten Stick- 
osyderi befreit und damit farblos gemorden war, mit 8-proz. Sal- 
petersiiure auf ca. 300 ccm und elektrolysierten unter Verwendung 
cines Platintrichters als Kathode, durch dessen Rohr, isoliert, eine 
Platin-Scheihea;r~iode durchgefiihrt war, init eineni Akkumulatoren- 
strorii von 1-1.5 Amp. In ca. 9 Stdn. waren etwa 30 g Wismut- 
riletall in zusammenhlngender Schicht auf der Kathode abgeschie- 
den, voii dcr es sich, durch sanftes Verbiegen derselhen, Ieicht 
ltblosen I i e W .  Nach dem Aufliisen des Metalls wurde die elektro- 
lytische Rbscheidurig unter den gleichen Bedingungen ein zweites 
Mal wiederholt. 

Die Farblosigkeit des Chlorids benutzten wir direkt als Indi- 
cator Eiir die Reinheit des Metalls, da geringste Vcrunreinigungen 
durch gcfarbte Chloride an gelbstichiger Farbung des Wismut- 
chlorids auch dann noch zu erkennen waren, wenn durch sie das 
Abnigeu icht nicht mchr beeinflufit wurde. 

R e  a g e  n z i  en.  
Wa s s e r : Das destillierte Wasser des Lahoratoriums wurde 

rtnfanglich folgeweise zunachst mit alkalischem Permanganat mit- 
Lels eines Kuhlers aus Jcnaer Nornial-Gcriitcglas und dann mit ctwas 
saurem Kaliumsulfat rnittels eines Silberkuhlers in ausgedhpfte 
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- 
qcmeine Beachtung hat, die wir aber erst erkannten, nachdern die 
.\nalysenserien I und I1 fertig waren: d e r  in  G e b r a u c h  g e n o m -  
Inenc S i l b e r k i i h l e r  g a b  S i l b e r - I o n  a n  d a s  d e s t i l l i e r t e  
Wasser  ab.  

Wir hatten nicht freiwillig statt des iiblichen Zinnkiiblers einen solahen 
aue Silber in Verwendung genommen; wir waren vielmehr hiezu durch die 
Kriegsverh&ltnisse gezwungen. da zur Zeit, aIs der eine von uns 1918 in 
Miinchen sein Laboratorium provisorisch fiir Atomgewichtsarbeiten eiarichtete, 
in Deutschland kein Zinnrohr im freien Handel zu haben war und die Metall- 
Verwertungs-Stelle die Freigabe selbst der relativ kleinen benotigten Menge 
des beschlagnahmten Metalls verweigerte. Da anderseits im Laboratorium 
dilbergeriitc zur T'orliigung standen, lieBen wir aue denselben ein Silberrohr 
beretellen, dae nun Ihgere Zeit a h  Ktihler in Verwendung stand, was wir 
ohne weitres fur zulk.seig hielten, da allgemein von Physikochemikern 2ur 
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Herstellung von LeitfPhigkeitswasser Silber- oder Zinnkiihler empfohlen 
werdcn. 

Wir machten nun bei der Analyse der Wismuthalogenide und 
namentlich bei der des Bromids die Beobachtung, daf3 die Titra- 
!ionen stets etwas hohere Werte gaben als die rein gravimetri- 
schen Bestimmungen, d. h. wir brachten stets mehr Silberhalo- 
genid zur Wagung, als der zur Titration verbrauchten Silbermenge 
entsprach. Der offenbar vorliegenden Fehlerquelle gingen wir syste- 
matisch nach. Zunachst erschien es denkbar, daB in unseren Ana- 
lysenl6sungen infolge zu niedriger S&ure-Konzenkation hasisches 
Wismutsalz zur Xbscheidung kam, dns dann mit dem Silberhalo- 
genid mitgewogen wurde. Wir losten deshalb bei mehreren Ana- 
lysen des Bromids nach Beendigung der Titration das Silberbromid 
in konz. Ammoniak und filtrierten durch den Platin - N  e u b a u e  r - 
'Tiegel. Obwohl stets ein geringer Iiiickstand von 0.2-0.5 mg zu 
konstatieren war, der sich groBtenteils in Salpetersaure loste, konn- 
ten wir in demselben nicht mit Sicherheit Wismut nachweisen. 
Auch hatte seine Menge nicht ausgereicht, um die Differenz der 
nacli beiden Jlethoden gefundenen .ltomgewichte zu erklaren. Erst 
nach deiri negativen Ausfall dieser Versuche regte sich in uns der 
Verdacht gegen die Reinheit unseres Wassers, der dann auch durch 
die nephclometrischc Unter'suchung desselben voll bestatigt wurde. 
Eine Losung von Chlor-Ion erzeugte eine im Nephelometer deut 
lich sichtbare Opalescenz, hervorgerufen durch die Fiillung von 
in Ammoniak loslichem Silberchlorid. Wir bestimrriten nun den 
Silbergehalt des Wassers nephelometrisch durch Vergleich rnit 
nonnierten Silberlbsungen und fanden bei der Untersuchung von 
21 differenten Proben, die ebensoviel Destillationen entsprachen, 
ds 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 
Iro 1000 ccm schwankten. 

Es erhebt sich nun die Frage, wie diese auffallende Erschei- 
nung der A u f l o s u n g  v o n  m e t a l l i s c h e m  S i l b e r  d u r c h  
r e i n e s  W a s s e r  zu erklaren sei. Wir glauben, daB die Ursache 
hierfiir in der Einwirkung der Laboratoriumsluft auf das Silber 
zu suchen ist. Wurde n h l i c h  das Ruhlrohr rnit warmer Kalium- 
cyanid-Losunp durchgespiilt, bis es im Innern vollkommen blank 
erschien, und dann die Destillation in einem Raum vorge- 
nommen, der fern von den ubrigen Arbeitsraumen lag, so erhiel- 
ten wir ein Wasser, das beim Versetzen mit Chlor-Ion nur eine 
minimale Trubung zeigte, die nephelometrisch untersucht, hoch- 
>tens einem Silbergehalt von 0.04 mg pro 1000 ccni entspraeh, 



wobei es nichts ausmachte, ob die Heizung mit elektrischer Heiz- 
platte oder mit Gasflainmd erfolgte. 

Buf Grund unserer Erfahrung mussen wir vor dem Gebrauch 
von Silberkuhlern zur Herstellung von reinstem Wasser warnen. 
Die Auffindung dieser Fchlerquelle fie1 bei uns zusammen rnit tler 
i'bersiedlung in das neue ~toin~r~~~ichts-Laborator ium des Chem. 
Lab. des Staates in Munchen, in welchem die brbeitsbedingungen 
fur derartige Priizisions,u.beitcn vie1 giinstigere sind als in den 
fruheren Raumen, die sich in unmittelbarer Nachbarschaft des 
hfanger-Laboratmiurns befandeq. 

Zu den definitiven Analysen verwendeten wir nur Wasser, 
das mittels eines Kuhlers aus reinem Blockzinn, dessen Verkaut 
wieder freigegeben ist, destilliert worden war. Die Analpsen der 
beiden ersten Serien, zu deren Rusfiihrung das silberhaltige Wasser 
Verwcndung fand, haben wir, da ein Teil derselben schon in unserer 
vorlaufigen Mitteilung publiziert worden war, rnit einer durch- 
schnittlichen Korrektur filr den Silbergehalt umgerechnet. 

S a1 p e t e r s H u r  e : Die Beschaffung reiner SalpetersLure be- 
reitete einige Schwierigkeit, da die derzeit im Laboratoriuni zur 
Verfugung stehende Handelssaure selbst nach zweimaliger frak- 
tionierter Destillation, bei der e/s des Destillates verworfen wurden, 
kein halogenfreies Produkt lieferte. Wir benutzten deshalb nur die 
xheniisch reine Salpetersaure pro analysicc von 11 e r c k , die wir 
RUS Glaskolben, in deren verengten IIals direkt ein Quarzkuhler 
eingesetzt war, destillierten; wir verwarfen den Vorlauf solange, 
tiis cine Probe des Destillats sich im Nephelometer als vollkom- 
inen halogenfrei erwies. 

C h 1 o r : Die Reindarstellung von Chlor in gr6Beren Mengen 
;nit den Mitteln des Laboratoriums sto5t auf ernstliche Schwierig- 
lieiten; mir waren in der glucklichen Lage, im Stahlzylinder ver- 
Hussigtes, vollkommen reines Chlor verwenden zu konnen, das 
die 13adische A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k ,  Ludwigshafen, fur  
unsere Zwecke in entgegenkommendstcr Weise durch fraktionierte 
Destillation gereinigt und uns zur Verfugung gestellt hatte. Es war 
2arantiert frei von Sauerstoff und den anderen Halogenen. Obwohl 
sich dieses Chlor auf das sorgfaltigste getrocknet zeigte, lie5en 
wir es doch zur Sicherung gegen Feuchtigkeit durch vier mit Glas- 
kugeln und ausgekochter konz. Schwefelsaure beschickte Glasturnie 
und durch ein U-liohr treten, das rnit Glaskugeln und im Sauer- 
stoff sublimierteni Phosphorpentosyd gefiillt war. 

Broni :  Heinstes Brom ~ K a h l b a u m c c  wurde zunachst aus  
riner konzentrierten Losung von reinstem Kaliumbrornid destilliert 
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iind durch Einwirkung auf Kaliumoxalat in Brom-Ion ubergefuhrt. 
Da das reinste Kaliumoxalat des Handels bei der Priifung seiner 
Lijsung im Nephelometer sich als halogenhaltig erwies, wurde es 
so oft aus  Wasser umkrystallisiert, bis die salpeteraure Loung mit 
Silbernitrat nicht die geringste Spur von Opalescenz zeigte. Wah- 
rend des Kindampfens der erhaltenen Losung des Kaliurnbromids 
wurden von Zeit zu Zeit durch Zusatz angesiiucrter Permanganat- 
Iosung geringe Mengen Brom freigemacht, durch welclies noch etwa 
vorhandones dod-Ion verdrangt werden mubte. Das auskrystalli - 
sierte Kaliumbromid wurde im Platintiegel geschmolzen, um jeg- 
liche organische Substanz, die noch zugegen sein konnte, zu zer- 
stiiren. bus diesem wohl sicher von Chlor und Jod freiem Kalium- 
bromid wurde durch Bichromat und Schwefelsaure das Bram in 
Freiheit gesetzt. Das Bichromat war nach wiederholtem Urn- 
krystallisieren vollkominen halogonfrei, wie die nephelometrisehe 
Untersuchung zeigte. Die angewandte Mcnge des Hichromats war 
so berechnet, dab noch des Kaliumbromids urizersetzt blieb, 
das Brom also nochmals aus eincr Losung von reinem Kalium- 
bromid abdestilliert werden konnte. SchlieDlich wurde es rnit ge- 
schmolzenem Calciumbroniid getrocknet, das aus reinstem, vall- 
kornmen halogonfreien Kalk und dem schon gereinigten Brom her- 
gestellt, worden war. Der reine Kalk stammte von der Herstellung 
der zum Schrnelzen des Silbers verwendeten Kalkschiffchen. Diese 
Methode der Bromreinigung hat sich bisher, wie viele Untersuchun ~ 

get1 der Schule T. W. R i c h a r d s  zeigcn, als die beste erwiesan. 
S i l b e r :  Das Silber reinigten wir iiach zwei Methoden. 
I .  Kiiufliches Silbernitrat wurde 5-ma1 in der Weise umkrystalli - 

siert, dal3 die konzentrierte, waibrige Losung mit frisch destillierkr 
konz. Salpeterslurc ausgefiillt wurde. Dabei bleiht vorhandenes Kupfer 
schon in der ersten illutterlauge, die jedesmal mittels der Platin- 
Trichtcrzontrifuge von dem feinkrystallinen Salz getrennt wurde. 
Die verdunnte Liisung des reinen Silbernitrats wurde mit Am. 
moniumformiat, hergestellt aus friseh destillierter Ameisensaure und 
destilliertem Ammoniak, reduziert. Das feinverteilte Silberpulver 
wurde bis zuni Verschwinden der Ammoniak-Reaktion gewaschen, 
getrocknet und dann in Knlkschiffchen in einem Strom von elektro- 
lytischem Wasserstoff gcschmolzen. Zur Herstellung der Kalk- 
schiffchen wurde Cafciurnnitixt dreirnal aus Wasser utnkrystallisiert, 
mit destilliertem rZrnrnoniuiricarhonat gefiillt, das Calciumcarbonat 
getrocknet und in groben, unglasierten Porzellanschiffchen in trocke- 
iicm Luftstrom calciniert. Hierzii diente ein innen utiglasiertes For- 
zellanrohr ron 4 cm lichter Wtlitc;  das in einer Lange von 75 cm 
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mit btciteni Siclironiband und dariiber niit einer .dicken L a p  von 
dunner Asbestpappe umwickelt war. Die Kohrijffnungen waren 
d u i ~ h  Gurnrnistopfen rnit cingesetzten Kupferkuhlern nach H e  rn 1) e l .  
verschloswn und wurden iiberdies noch zwecks Kiihlung rriit diin- 
nen von Wasscr durchflosseiien Bleiriihren uiiiwic.lielt. Die Por- 
zcllanschiffchtw wurtlcn, I I I I I  ein ;\nschinelzen tlerselben zu ver- 
hii tm,  gegen (lax Kohr r r i i t  cincr diinnen Kalkschicht isoliert. Ein 
kleines Glasfeiister an einer rechtwinkligen Abzweiguiig der au die 
11 e m  p el  - Stopfen angeschlossmen Gaseulcitunpsriihre ermo$$ichte 
die lkobachtung der irt i  Rohrinncsrn stattfindenden Voy$inge. 

Der gegliitite Kalk wurdc ini Vethiiltnis 3:  1 niit cntwSisserteni 
Calciumnilrat gut veniiischt und nun wiedcruiii in die l'orzeliarr- 
scliiffchen eingestatnpft, so daW diewlben bis zum 13 an& angw 
fMllt waren. In die ebene OherflPche der Kaikfiillung wurden 4 bis 
5 Vert,icfungtw f3ingedriic:kl. uod die Schiffchen neuerdings calci- 
nicrt. Nach dcni Abkulilen hielt dic Masse so gut zusammrn, daS 
die Schiffchcn sehr oft auch nach in.onatelangen l'ntcirbrcchungen 
benutzt werdeii konnten, \wnn sie nur  i i n  Exsicator iiber ganz 
wasserfreiem Xtzkali aufhewahrt wurden. in dic! \-tvtiefungen wurde 
das Silberpiilver eingefiillt und stets vier der Schiffchen auf ein- 
riirtl in trockcnetn Wasserstoff, dei. durch Elektrolyse von kone. Atz-  
kdiliisung niit Xicke1:Elrlitroden gewunnen und niit konz. Schwefel- 
saure und geschmolzenein AtzkaIi getrocknet war, so lange erhitzt, 
his das Zusammenschmelzen aller Silberhaufchen beohachtet wer- 
den konnte. Die Abliiihlung erfolgte ebenfnlls in Wasserstoff. Die 
erhaltenen Silberreguli wiirden niit Palpctrrsiure geatzt, rnit .\m- 
ntoniak rind W;isser ~e\\; ischen, iind schlieDlic11 hrti 300'' ini Par- 
zcllan-Trockrnofeii getrocknet. ;iufbewahrt mnrdcri sie in r inw 
P e  t r i - Schale irn Exsiccator uber Atzkali. 

11. -ins der Alutterlauge \-on der Krgstallisation dcs Silbcrrii - 
trat.s wurde iriit reiner Salzsiiure Silberchlorid gefsllt, dieses rni t  
vie1 Wasser durch Dekantntion gewaschcn, in Ammoniak geltist und 
nochinals niit Palpetersaure geftillt. Das Silberchlorid wurde rnit 
Zucker in a1k;ilischer Losung reduziert. Das erhaltene Silberpulver 
wurde zur E s  tritktion von noch unveriiiidertem Chlorid init Am- 
moniak iiiittels der Schuttelmaschine YO lange rligeriert, his sich 
eine Probe in Salpeterssure klar loste. Sodann wurde es auf einer 
Unterlage aus  reinstem Kalk, in ahnlicher Weise wie die Kalk- 
schiffchen hergestellt, mit eineni Geblase, dessen Offnungen sorg- 
fiiltig gereinigt waren, zu groDen Reguli zusarnmengeschmolzen. 
Dkse wurden gegtzt und fanden dann Verwendung als -4noden bei 

Berfchte d. D. Chem. Oesellschatt J-. W. 122 
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der nachfolgendeil elcktrolytischen Ileinigung, wiihrend 31s Elek- 
trolyt eine salpetersaurc Losung eines der Reguli und als Kathode 
ein dunner Silbesdraht diente. Die Spmnung dicser elektrolyti- 
schen Zelle wurde stets bei 1.35 Volt gehalten. Das krystallinisch 
abgeschiedene Silber wurde gewaschen, getrockiiet und im Wasscr- 
stoff auf ICalk geschmolzen. Es wurden in beiden Flllen Hegiili 
von verschiedener GriiBe im (ksvichte wn wenigeii Zeliiitclniilli - 
gramm bis zu 5 g hergestellt, so daO wir stets die kleinst miigliche 
Anzahl derselben fiir jede bcrechnete Silberinenye aussuchen 
konnten. 

S t i  c k s to  If : Wir bcnutzteii in Stahlflaschen konipriiiiierten 
Stickstoff, der noch 0.5 O,’o Sauerstoff enthielt, und Jiefreiten ihii 
davon, indem wir ihn uber zwei auf 4000 elektrisch erhitzte Ku1)fer- 
netz-Spiralen yon jc 25cin Liinge leiteten, die von Zcit zu Zeit 
durch Wasserstoff wicdrr reduzicrl wurden. 

Wage u n d  G e w i c h t e .  

Wir benutzten cine sehr zuverllssige R u e  p r e  c h t -Wage i i i i t  

Messinggehause, die es gestattet, die Wagungen bis auf his 
~/IOO mg auszufuhren. Da wir wit einem Reiter von 5 mg arbeiteten 
und die Empfindlichkeit der Wage so eingestellt war, daD 0.05mg 
cinem Teilstrich dcr Zeigerskala entsprachen, so lieBen sicli Iieiiii 
Ablescn der Schwingungen mittels eines VergroBerungsglases 1111 - 

schwer einzelne IIuridertelmilligrainriie schatzen. Wir verwende- 
ten einen Gewichtssatz aus Bergkrystall, dcr sehr gut justicrt imr t  
ebenso wie die Platin-I3ruch,.rnmrrle narh T. W. R i c h a r d s ge- 
eicht war. 

Rlle WBgungen wurden init Cicgengewichten ausgr!fiibrl. und 
wir besallen deshalb zu allen zii wagenden Geraten, wie Wlge- 
glLschen, Quarzrijhrchen und Platintiegel Gegengewichte aus glei. 
chem Material, in gleicher Form und GroOe, sowie im Gewicht nur 
um cinige ZehntclinilliSran~iiie lcichter als das Original. 

S b t l i c h e  Wagungen wurden auf den luftleeren Raum redu- 
ziert. Zur Eerechnung der Yakuum-Korrekturen benotigten wir 
die spez. Gew. von geschmolzcnein M‘ismutchlorid und -broilid. 
Es finden sich wohl in der Literatur lltere Bestimmungen dieser 
beiden Konstantenl doch zogcn wir es vor, eine Neubestimmung 
init unsereni reinen und zuverliissigen Material auszufuhren: Wir 
benutzten hierzu das von B a x t e r 1) fur diesen Zweck angegehcnc 
Pyknometcr. Es muBte naturlich genugend groB sein, um das 

I )  B a x t e r  u. Hines ,  Am. 31, 240 [1904] 
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Quarzrohrchcn tnit dein geschuiolzenen Halogenid aufnehmen zu 
kiinnen. Dies hatte deli Nachteil, daB seine Offnung relativ weit 
war, weshalh es nicht immer leiclit gelang, den mit Metaphosphor- 
saurc geschmicrten Stopfcn stcts an  die gleiche Stelle zu bringen. 
.Us Pvknonicter-Fliis~ipleit wrn-cndeten wir uher h'atrium destil- 
liertes, hochsiedendes Iknzin, da die Wismuthalogenide von den 
meisten organischen Losungsmitteln, mie Toluol, Xylol, Tetrachlor- 
kolilenstoff, Tetrahydro-naphthdin etc. leicht angcgriffen wcrden. 
lhlgcnde Wcrte wurden erhalten : 

Temp. Gew. dm BiC13 Gew. d.verdr&ngt. spez. Gew. d.Benzins epm. Gew. 
Benzins bez. a. Wss8er 40 d. BiCls 

250 5.73645 0.88675 0.743 4.75 
25O 4.56685 0.70040 0.743 4.76 

Mittel 4.765 

Nit dem Wismutbromid wurde nur eine Bestimmung ausge- 
fiihrt. 4.33228 g BiBrs verdrangten bei 260 0.55556 g Benzin, so dal3 
sich sein spez. Gew. zu 5.72 ergibt. 

Folgende Vniruum-liorrekturen katnen zur r\nwendung : 
spec. Gew. Vak.-Korr. f .  I g 

- Quarzgcwichte . . .  2.65 
BiCL . . . . . .  4.76 - 0.20 m g  
BiBr3 . . . . . . .  5.72 - 0.24 
AgCl . . . . . .  5.6 - 0.24 
AgBr . . . . . . .  6.47 - 0.268 * 
Ag . . . . . . .  10.49 - 0.338 3 

D i e  A p p a r a t u r  u n d  i h r e  H a n d h a b u n g .  
Die Fehlcr in den Ergebnissen der Slteren Forscher, die durch 

die Analyse der Ifalogenverbitidungen das Atomgewicht des 1I:ismuts 
Imtiinrnt habcn, hatten ihrc Ilrsache in  rnangelhafter Nethodik, die 
insbesondere eine zuverl%ssigcr Herstellung und W&gung der Wis - 
muthalogenide unmijglich machte. Der eine von uns hat vor Jahren 
die Bedingungen erkannt, unter welchen eine esakte Synthese und 
.\nalyse sublimierbnrer Jlet.dllinlogenide crniiiglicht wird und hat 
cinen Quarzapparat und eine Versuchsanordnung geschaffen, welche 
diese Bedingungen zu verwirklichen gestattet. Dicse besteht im 
wesentlichen aus eincm Truckensystem fur Luft, S tickstoff und 
Chlor, resp. Brom, sowie den1 Einfullapparat, der cine Modifikation 
des ))bottling apparatus(: von T. W. H i c 11 a r d s  darstellt. 

Wir gelien im Nachstehendcn einc Beschrcibnng des Apparates 
und seiner Handhabung und beginnen damit, a n  der Hand der bei- 
gegehenen Skizzo die Wcge zu bczeichnen, welche Luft, Stickstoff 
und clas IIalosen nehtnen. 

122* 
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Die von einem Wasserstrahlgebliae gelieferte Luft geht in dem durch 
den Pfeil angedeutetan Sinne durch alkaiische Permanganat-LBsung und konz. 
Sohwefestiure, tritt dann in ein mit gut geechmolzenem dtzkali gefiilltes Rohr 
von etwa 1 m L h g e  und schlieDlich i n  das mit im Sauerstoff sublimierten 
Phosphorpentoxyd beschickte U-Rohr, um dann durch den Dreiweghahn in 
den Einfiillapparat zu gelangen. 

Der aus einer Stahlflaache entnomnene Stickstoff nimmt seincn Weg 
durch eine Waschflasche mit konz. Schwefelssnre, dann durch zwei auf 4000 
erhitzte RGhren, die je eine Knpfernetzspirale enthalten, hierant durch vier 
mit konz. Schwelelshnre beschickte Trockentiirme und schlieBlich durch das 
PgOs-Robr, von wo er dwch den Dreiweghahn in dan Einfiillapparat gelangt. 

Das Chlor passiert nacheinander eine Wsschflasche und vier Tiirme, die 
mit ausgekochter SchweMshure boschickt sind, und ein mit resublimierten 
Phoephorpentoxyd gefiilltes U-Rohr, daa an den Dreiweghahn angeschlossen ist. 

Bomerkt wird, daB alle Trockentiirme mit kleinen Glaskngeln gefiillt 
sind, die voa Zeit eu Zeit mit der konz. Sohwefelsgure berieselt werden. Auch 
das PlOs in den U-Rbhren ist mit Glaskugeln vermischt, wodurch eine lockere 
Lagerung desselben erzielt wird. 

A 

C 

-c - ~ -  

Wie aus der Zeichnung ersichtlich, gelingt es je nach der Stellung der 
Hhhne den Apparat mit trockener Lnft, Stickstoff oder Chlor anznfiillen. 

A h  Teile der beschriebenen Trockenappanrlee sind aneinander ge- 
scbmolmn oder durch Glsssohliffe verbanden; durch Einschalten von Glns- 
federn ist dem Syetem die Starrheit genommen, so daB der gauze Apperst 
eine gewiere Bewegliobkeit erhl t .  

Der Eipffillapporat, in der Skisze mit B bezeichnet, bwteht im wesent- 
lichen aus zwei Teilea, dem Glasbil B and dem Qnnrzteil b mit dem An- 
satzstiick c. Beide Teile passen mit breiten FJanaohechliffen auf einander, 
die, wie alle Hiihne, welche mit Chlor in Beriihrung kommen, rnit sirupbser 
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Metaphosphorsiiure gedichtet sind. Der Glasteil dient zur Sufnahrne des 
Wiigeglases und dessen Stopfens, wie die Figur veranschaulicht. h l i c h  
dem Glasteil besitzt such der Quarzteil eine seitliche Ausbuchtung, die 17 em 
lang ist, bei einer Gesamtlange des Quarerohrea von 50 cm und einer lichten 
Weite VOD 20 mm. 

Das Quanrohr ist bestimmt, ein dreiteiliges System von Quarzrohren 
aufzunehmen, die ihrerseits wie die Fignr C zeigt, durch Schliffe mit einander 
verbundeu sind. In das erste Rohr a, das in der Mitte verengt bt, wird ein 
Quarzschiffchen mit Wismutmetall beschickt, eingebracht; ihrn schlieDt sich das 
wichtigste Quarzrohrchen ,8 an, das vor jeder Operation i m  Einfiillapparat in 
trockenem Luftstrom ausgegliih: und in sein Wiigeglas eingeschlossen wird, 
urn sodaan genauest ausgewogen zu werden. Es dient zur Autnahme des 
reinen geschmolzenen Wismuthalogenids und wird mit diesem in seinem 
Wageglas nach Beendigung des Versuches wieder gewogen. Die Differenz 
der beiden Wligungen gibt das Gewicht des Wismnthalogenids. Den Ab- 
schlulj des Rohrensystems bildet das Rohrchen y,  durch welches die oicht 
kondensierten Halogeniddhpfe in den VoretoB abdehen k8nnen. 

1st der ganze Apparat in der beschriebenen Weise zusamrnen- 
gestelll, das Gewicht des Quarzrohrchens in seinem WBgeglas 
bestiniint, das Schiffchen mit ca. 4 g Wisrnutmetall eingeschoben, 
das dreiteilige Quarzrohrchensystem an die aus der Zeichnung er- 
sichtliche Stelie gebracht und die Flanschverbindung hergestellt, 
so wird der Apparat zunlchst rnit Stickstoff gefullt und das Quarz- 
rohr von der .iusbauchung nach rechts ab rnit drei kleinen ver- 
schieden langen elektrischen Ofen, die wir aus Quarzriihren, K i -  
chromband und Asbestpappe gefertigt haben und die sich leicht 
hin und her schiebcn lassen, erhitzt. Bei einer Temperatur von 
ca. 200" wird so der ganze Apparat gut ausgetrocknet. Nu11 
riickt man die Ofen so auseinander, daO nur der Teil des ersten 
inneren Quarzrohrchens frei liegt, der iiberdies noch von auDen 
gekiihlt wird. Dies geschieht mittels einiger Raumwollfaden, die 
a n  der betreffenden Stelle mehrere Ma1 urn das auOere Quarzrohr 
gewickelt sind und stlndig rnit b a s s e r  bespult werden. Das Wis- 
muthalogenid kondrnsiert sich dann splter an dieser Stelle in kom- 
I'akter Form. Jetzt wird der erste Ofen nahe an den Baumwoll- 
faden herangeschoben, so daD sich das Schiffchen rnit dem Wis- 
mut etwa in seiner DIitte befindet, und auf Rotglut erhitzt. Gleich- 
zeitig wird der Stickstoff-Strom etwas nbgedrosselt und Chlor cin- 
geleitet, das von Wismut zur Bildung des Chlorids verbraucht 
wird, welches dann v o ~ n  Stickstoff-Strom in die gekuhlte Vorlage 
getragen wird. Die Gaszufuhr muS sprgfiiltig reguliert sein; ist 
sie zu schwach, so diffundiert das Chlorid leicht nach ruckwarts, 
ist sie zu stark, 80 geht vie1 Chlorid verloren, da  es sich dann erst 
im VorstoO des Apparates kondensiert. Die Quarzrohre und y 



1892 

bleiben dabei vollkomincn sauber, und niu' cine klcine Menge des 
Chlorids sammelt sich bei normaleni Verlauf des Versuchcs im 
VorstoD. In cil. 1 Stde. ist das gnnze Wismut umgesetzt, und es 
haben aich etwa 5-6 g Chlorid kondeiisierl. Nunmehr wird der 
letztc Ofen uber C ausgeschaltet Lint1 abgestreift und das zewogenc 
Quarzrijhrcheri durch Verschiehen des niitlleren Ofens freigelegt. 
Zweckinlfiig wird aucli dicse Stclle mit dem Wollfaden gekiihlt; 
dann wird die Stelle, wo das crste Siihliniat liegt, erliitzt und dieses 
in das Hijhrchen 13 destillicrt. Diest? zweite Uestillation des Chlorids 
wird nun entwetler in verdunnterri Chlor oder reinern Stickstoff 
vorgenoninien, und ist in einigen Minuten beendet. Alsdann wird 
das Chlorid dadurch zuin Schniclzen gehracht, dalj das ganze in- 
nere Rijhrensystem mittels eines durch den VorstoD C ciiigofuhrten 
Quarzstahes gegen die Ausbuchtung zu vorgeschoben wird, so daf3 
das Koiirclicn niit dern Sublimnt in den lieiBen Ofenraum gelangt; 
hier schniilzt es  nach wcnigeri .\ugenblickcii zusammen. Sofort 
wird der Oferi abgcstellt und abgestreift. Die Abkiihlung erfolgt 
im Stickstoff-Strom; nacli viilligem Ihkalten Iullt nim den -1pparat 
rnit trockener Luft, niriirnt das Ansatzstuck C weg und lost 
mittels eines niit IIBkclren wrschcnen Glasstnbes die Schliffver- 
bindungen, so dalj das gewogene Quarzriihrchen frei w i d .  Das 
Kohr wird in die Ausbauchung gewhoben und es bleibt n u r  noch 
iibrig, das Kiihrchen mit dem Sublirnat in sein \VSgeglas zuruck- 
zuschieberi und dieses zu verschlieDen. 

Zur Herstellung des f3romidi wird der Chlorapparat entfernt 
und an seiner Stelle iiiittels Schliffen cine Einrichtung zur Ent- 
wicklung w n  Brorndampf eingesetzt. Diese besteht iin wesentlichen 
aus einem init reinem Ikom beschickten Kundkdbchen, das niit 
Gaszu- und -ableitunyohr verselien ist. Durcli Stellen dcr Hlhne 
wird der Stickstoff gczwungen, den Eromkolben zu passiereii und 
gelangt von da rnit Ilroin beladen durch ein U-Wohr mit resubli- 
micrtem Phosphorpentosyd zum Dreiweghahn und durcli diescn 
in den Einfullapparat. Ini  iiljrigeii bleibt die -lrbeit.;wei.~c. dic  
gleiche wic hoi der Herstcllung des Chlorids. 

Nach Beendigun; des Versuvhes wird dus Wiigeglas uiittels 
cines geeignet gebogenen starken Platindrahtes aus den1 Crlasteil 
des Einfiillapparates hcrausgezogen und in den Exsiccator neben 
sein Gegengewicht gebracht, in welchem es neben der Wage min- 
destens 2 Stdn. stehcn bleibt, bevor os gewogcn wird. Zri erwiih- 
nen ware noch, daD die prazis eingeschliffenen Stopfen mit einern 
feincn Einschnitt anf der Schliffllche veraehen waren, wodurclr 
ein Uruclransgleich zwischen dern lrincmmini des Wiigeglases und 
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dcr Au8enatniosphiwc ermoglicht wurde. hdersei ts  waren die 
Einschnitte fein genug, uni nirht cine Diffusion von Feuchtigkeit 
zu dem Halogenid zuzu1assc:ii. tlcnn die Wiiige$ischen zeigten. 
nachdeni einrnal durch Aushildung der Wasserhaut an  ihrer Ober- 
flache Gleichgewicht erreicht war, keinerlei Gewichtszunahme, wenn 
sie noch so langc anf der Wagschnle liegen blieben 

A u f l i i s u n g  d e s  W i s m u t c h l o r i d s  und  - b r o m i d s .  
Die Auflosung der gcwogenen Wismuthalogenide konnte nur 

in verdunnter SalpetefsSure bewirkt werden. Durch Vorversuche 
wiirde fcstgestellt, da13 sich ziir Losung des Chlorids am 'besten 
eine 3-)i?. SBure eignet, wiihrend fur das Rromid schon eine 
2-12. S h r e  geniigt. IJm die Gcfahr einer Oxydation der Halogen- 
wasserstoffsiiuren auf cin Miinirnii~n herabzudriickcn, kuhlten wir 
die: Siure  rnit Eis Lis gegen O o  ab  und nahmen die Auflosung in 
dcr Dunkelkammer bci gelbem Lichte vor. Wescntlich war auch, 
da13 die Saure fatblos und somit frei von Stickosyden war, wes- 
halb sie nach der Destillation stets irn Dunkeln nufbewahrt wurde. 
Es liatte sich gezeigt, da9 destillierte konz. Salpetersaure, die 
tagckng im Lichtc gcstnnden und eine braungelbe Farbung ange- 
nornrrien hatte, nach entsprechender Verdunnung bei der ohne 
Kuhlung irri  Tngeslicht erfolgenden Auflosung des Wismutbromids 
eine partielle Zersetzung desselbcn unter Entwicklung von freierri 
Rrorii herbcifiihrte, das d u d  die Jod-Starke-Reaktion nachgewie- 
sen werden konnte, wlhrend ein Blindversucli mit der verd. Saure 
a k i n  ein nygntives Ilcsultat gab. 

Wir verdiinnlcn 180 rcsp. 130 cvm destillierte Salpetersiiura (spez. 
Gew. 1.4) auf 1000 ccm, kuhlten niit Eis und fiillten davon 900 ccin 
in cinen 3 Jitcr fasscnden E r 1 e n  m c y e  r - Kolben mit prazis ein- 
gcschliflencrii Stopfen und lieBen jctzt das Quarzrfihrchen mit deni 
[lalogenid langs der Kolberirvand aus dem Wageglas in die Siiure 
gleiten. Dabci trat niemals auch niir die leiseste Spur einer Nebel- 
bildung auf. Der Kolheii wurdc sofort rnit eineni Becherglas zu- 
gedeckt und uriler gleichmiiiBigcni Schwenken der Flusdgkeit das 
Halogenid in Lijsung gebracht, was nach etwa Stde. der Fall 
war. Each vollcndeter Auflnsung wurde der Gasraum im Kolben 
rnittels Jod-StSrkc-Papier auE freies Halogen untei-sucht. Bei Ein- 
haltung der bcschriehcnen :\rheitsweise blieb diese Heaktion stets 
negativ. Wir konnten also wohl annehmen, ds9  die Wisniuthalo- 
genidc gegen die gewahlte Saurekonzentration bestandig sind. 

Das leere Quarzrtjhrchen wurde mittel% eines gebogenen Platin- 
drahtes herausgezogcn und mit drn restlichcn 100 ccm 3- resp. 
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2-n. Slure, die auf 300 ccni verdunnt wurden, ausgewaschen. 
Dabei sei bemerkt, daD diks C)unrzriihrchen wiihrend der Subli- 
mation nietiials angegriffen wurde und sein Gewicht von einer Be- 
stimmung zur andercn hiichstcms uin einige l/lou rrig vciiinderte. 
Naturlich wurde auch das Wiigeglas gcriiigend ausgespiilt. Die 
Liisun? wurde dadurch nuf etwa 1200-1300 ccrn verdunnt, wobei 
sic vollkomriicn klar blieb. Die Untcrsuchung derselben i i i i  1:ltra- 
inikroskop zeigle, daW keinc kolloidale Suspension i - o r l a ~ .  Uirfse 
Konstatierung erschien uns deshalb wichtig, weil das ziir gr;ivi - 
inetrischen Bestimrnung tnit iibersciiiissigem Silber gcfdltc Silber- 
halogenid als Kolloid positiv &laden scin rnul3 und deslinlb eiii 
etwa in kolloidaler Losung befindliches negntiv grlndciics busi- 
schcs Wismutsalz ausffillen niiil3tc. 

F l l l u n g  u n d  F i l t r a t i o n  

Zur  gravimetrischen Bestimrnung des Verhiiltnisscb lii C1, : 
3 Ag Cl wurde das benotigte Silber unter Ziircchnung ciiit:s i'ber- 
scliusscs von 0.1 g pro 1000 ccni der LGsiiiig ausgewoecn und in 
50 ccni Salpetersiiure vorn spez. Gew. 1.2 in einern 1 1 f;tssenden 
E r l e n m e y e r  - Kolben rnit eingeschliffenem 4-Iiugel-llolir uiiter ec-  
linden1 Erwiirnicn auf elektrischer Heizplattc gel6st. Xach dci. 
Vertrcibung der gelosten Ytickosyde wurde auf 750 ccni verdunnt. 
Die Flllung mittels dieser Silbcrliisung erfolgte irii Dunkelzin~nier. 
Das Gesamtvolumen der Fiillungslosung wurde auf ot \v; t  2500 ccin 
gebracht. Der verschlossene Kolben wurde niin 16 Alin. intcmiv 
geschiittelt und blieb dann iiher Kacht stehen. An1 niiclisteu 3Iorgcn 
erschien die Lijsung iiber den1 Siederwlilag zuineixt schon ganx 
klar : lrotzdeiii wurde aber iiii Litufe Clw Tarcts Z I I  ~riederlioltcii 
Maleti gut durchgeschuttelt, wur;~uf dann 48 Stdii. iinch dcr FIil- 
lung dic Losung vollkornineti klar und zur Filtration bci.rit war.  
Wir vcrwendeten hierzu Platin - N e u b a u c r -Ticigcl init breitein 
Rand. Der Niederschlag wurde im Kolben durch 10-iiialige Dekan - 

tation mit sehr verdunnter eisgekuhlter Salpetcrsiiure (6 : 1000cciii 
Wasserj gcwaschcn urid dann erst in den Tiegel gcspult. I)er fil- 
trierte Silberniederschlag wurde iiiindestens 14 Stdn. ini Porzellan- 
troclrenofen bei 3000 getrocknot. I u  c!inzeltien EiIlc!~ wurdc PI'  i1ac.h 
der Wlgung zum Zwecke der Kontrolle im I'orzellantiegcl ge- 
sehmolzen, wobei sich, wenn uberhaupt, nur ein mininialer Ge- 
wicheverlust von wenigen liloo i r q  ergab. Das geschniolzene Sil- 
berchlorid war vollkorrirnen klnr iind durc.huicht,ig, ein Beweis fur 
seine Ileinheit. 
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Die Menge des im Waschwasser gelosten Chlorsilbers wurde mit Hilfe 
des Nephelometers durch Vergleich mit Standardlosungen ermittelt. Hiezu 
wurde der entleerte FHllungskolben zunachst mit 15 ccm destillierter kone. 
Ammoniatlosung gut ausgespiilt, um zuriickgebliebene Spuren von Chlor- 
silber xu losen, dann wurde das Waschwasser abgemessen, mit 10 ccrn einer 
Silberlijsung M : 1000 cem versetzt und mi dem Amnioniak in den Fallungs- 
Lolben gegossen. Die durch iiberschussigcs Silber srzougte Fiallung von 
Chlorsilber verschwand dabei sofort, wahrend sich anderseits allmiihlich etwas 
W’ismuthydroxyd abschicd. Znr Bereitung der VergleichslGsung versetzten 
wir  1000 ccrn reinsten Wassers mit 1 ccm einer Silberlosung 0.1 : lo00 ccm, ent- 
sprechend 0.1 mg Ag, und 1 ccm einer aquivalenten Kaliumchloridl6sungl 
fugten 1-2 ccm Silberlosung 10 : 1000 hinzu und losten die erzeugte Chlor- 
silberfalung mit 15 ccm konz. Ammoniak. Gleiche Mengen der Vergleichs- 
liisung und des Waschwassers wurden, nachdem sie mit reinster Salpeter- 
siiuro angesbuert worden wnren, im Nephelometer verglichen. Die L6sunge:en 
mufiten ca. 2 Stunden btehen, bevor Gleichgewiclit errsicht worden war. J e  
nnch dem Ausfall des neplielometrischen Yergleiches wurden neue Yergloichs- 
lcisungen -ion hoherer und geringerer Konzentration hergestellt, bis tiberein- 
einstiminung mit dem Waschwasser erzielt war. Aus der bekannten Ron- 
zentration der VergleichslBsung und dem Volnmen des Wasbschwassers lieS sich 
die Menge des in demselben geltisten Chiorsilbere berechnen, die dann xu 
dem Oewicht des im Platintiegel gewogenen Niederschlages liinzuaddiert 
wurde. 

Zur  Fhlluii,; dcr Eromidliisung wurde ein geringerer Uberschul3 
W I I  Silber verwendet, namlich nur 0.03g pro 1OOOccrn. Xuch ge- 
slaltetc sich die Filtration des Silberbromids elwas einfacher, da. 
wegen seiner geringeren Loslichkeit das Waschwasser nicht ge- 
kilhlt z u  werdcri brauchte und es iiberflussig erschien, jedesnial 
die Menge des im Waschwasser gclBsten Bromsilbers ncphelo- 
iiietrisch zu bestinmen. Wir begniigten uns auf Grund der Ergeb- 
iiisse friiherer Untersuchungen rnit einer Durchschnitts-Korrektur 
voii 0.13mg AgBr, die fur jede Xnalyse in Anrechnung gebracht 
wurde. 

T i t r a t  i o n. 

Nac.hdem durch die im vorgehenden .4bschnitt beschriebene, 
iein gravimetrische Methode das gesuchte Atomgewicht innerhalb 
enger Grenzen festgelegt war, wurde es noch scharfer erfal3t durch 
die genaue Ermittlung der Verhaltnisse Bi CIJ : 3 Ag und Bi Br3 : 3 Ag 
rriittcls gravitiictrischer Titration unter Zuhilfenahme des Nephelo- 
iiieters. Zu  diesen1 Zwecke wurde die Menge Silber berechnet, 
die notwendig war, um in der Liisung des gewogenen Wismut- 
halogenids das Halogen-Ion zu fiillen, wobei das nach der ersten 
Methode ermitteite Atomgewicht des Wismuts in Rechnung ge- 
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stelll wurde Die so berechnete Silbernienge \v-uide genauest rnit 
Quarzgewichten durcli Substitution ausgewogen, wobei besonders 
darauE geachtet wurde, da13 1iiiig1khst wenis Reguli z i i r  \;rr.n.endunp 
Iramen, mas durch richtige Auswahl zu erzielen war. Es gelang 
uns, von ganz wenigen Fallen nbgesehen, stets das gewollte Ge- 
wicht bis auf wenige l/loomg auf die Wage zu brihgen, da wir 
eineri genugend groDen Vorrat . ganz kleiner Silberkiigelchen zur 
Verfdgung hattcn. Niemals wich die pwogene Silbermenge von 
der berechneten um mehr als 0.1-0.l.img ah. 

Die Silberreguli wurden, wie oben beschrieben, im E r 1 e n  
m e  y e  I' - liolben niit eingeschliffenem Kugelrohr gelost und die 
Falung yuantitativ durchgefuhrt. Im 1,aufe der Untersuchung uber 
zeugten wir uns davon, daS die von uns befolgte Arbeitsweise es 
tatsachlich gestattete, die Silberlasung quantitativ in den Fiillungs- 
kolben zu hringen, indeni wir nephelometrlsch feststellten, daR in 
dem Silberkolben nach dem Auswaschen keine Spur Silber zu- 
riickgeblieben war. 

Each vollendeter E'Bllunc, wurde der verschlossenc Iiolben 
15 Min. geschuttelt und dann uber Nacht stehen gelassen. Nan- 
delte es sich um Fallungen von Chlorsilber, so wurden die ,Fa1- 
lungskolben am n;ichsten Tage in Eis gepackt und darin zunachst 
24 Stdn. stehen gelassen. Dann wurden sie wieder infensiv ge 
schuttelt und neuerdings eingekuhlt. Rach weiteren 24 Stdn. wur- 
den die ersten Proben fur die nephelometrische Wntersuchung ent- 
nommen. Es gelingt so, -die Konzentration des Silberchlorids auf 
ein Minimum herabzudrucken, was fur die Genauigkeit der Be- 
stimmung sehr wertvoll ist, da die Erkennung kleiner Triibungs- 
unterschiede um so leichter fallt, je geringer die Triibung an und 
fiir sich ist. 

Von der klaren Losung wurden, so lange sic noch irn Eis stand, 
je 25ccm in 2 ReagensgIaser gehracht, deren Boden rnit Asphalt- 
lack uberzogen war. Zu der einen Probe wurde lccm eincr Sil 
berlosung 1 :lo00 ccm und zu der anderen 1 ccm einer Bquivalen 
ten Kaliumchlorid-Losung gefugt und mit Glasruhrern die Losungen 
gut durchgeruhrt. Die Erfahrung zeigt, daB die Fallung des ge- 
losten Chlorsilbers rascher durch Ag-Ion als durch das Cl-ion er- 
folgt, weshalb erst nach Erreichung des Gleichgewichtes, d. 11. nach 
etwa 2-stundigem Stehen, der nephelometrische Vergleich vorge- 
nommen werden konnte. Zeigte es sich dabei, daD das einc Ton in 
der Fallungslosung im Oberschusse vorhanden war, so wurde eine 
qemessene Menge des entgegengesetzten Ions aus einer Standard- 
&sung 0.1 : 1000 zugefiigt, der Flllungskolben gut durchgeschut- 
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t.elt und rieuerdings eingekuhlt, bevor eine zweite Probe entnom- 
men wirrde. Bei den Analysen unserer Endserien, fur welche als 
Grundlage zur Berechnung des benotigten Silbers schon ein sehr 
genrriies Btomgewicht des Wisniuts zur Verfugung stand, setzten 
wir kaurn jemals Iriehr uls 0.1-0.2 mg Rg- resp. die iiquivalente 
Menge Chlor-Ion hinzu. Daher fielen diese Analysen auch besonders 
qenau &us. Wenn nun auch schon die erste Nephelonieterprobe das 
Ende der Keaktion anzeigte, also ergab, da6 die Fallung vollstgndig 
erfolgt und keines der Ionen in1 OberschuD vorhanden war, so lieden 
wir den Kolben doch noch fur zwei weitere Tage iin Eis, entnahmen 
tzglich frische Proben nnd iiberzeugten uns schliefilich, da13 ein 
Zusatz von 0.1 mg Ag tatsiichlich als UberschuB deutlich zu erken- 
nen war. Wenn hingegen die Nephelometer-Probe den Uberschud 
des einen Ions anzeigte, so titrierten wir mit dem entgegengesetzten 
Ion so lange zuruck, bis der Endpunkt uuch von der anderen Seite 
scharf bestimmt werden konnte. t3ei der von uns erlangten Ubung 
gelang es ohne Schwierigkeit, den Endpunkt his auf einige l/loomg 
:lg siclier zu erfassen. Sechs von den Chlorid-Titrationen der End- 
serie hlieben nach Beendigung der Titration sechs Wochen in der 
Dunkelkammer stehen, wurden dann neuerdings eingekiihlt und 
wieder im Rephelometer untersucht. Der Endpunkt hatte sich in 
keinem Falle verandert. 

Die Titration der Bromidliisung erfolgte in gleicher Weise, nur 
unterblieb diesmal die Eiskuhlung. 

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

Nach Beendigung der Titration wurde in den meisten Fallen 
zit der klaren Losung ein Uhcrschul3 von Silber zugefugt und zwar 
0.1 g fur Chlorid und 0.05 g fur Bromid pro 1000 ccm der Losung. 
tiierdurch wurcle das in Liisuiig befindliche Chlor- resp. Bromsilber 
ausgefallt und nunmehr nach vollstandiger Klarung durch Filtration 
und Wiigung des Silberhaiogenids die ilnalyse auf rein gravhetri-  
schem Wege zu Ende gefuhrt. Es wurden so fur ein und dieselbe 
Analysenprohe zwei unabh5n;ige IZesultate crhalten, die sich ge- 
genseitig kontrollioren. 

t i es  u l  t a t  e. 

I n  den folgenden Tabellen haben wir alle ausgefuhrten Analysen 
z~i~;~mrrirn~c!stellt : 
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Zu den Analysen der vorliiiifigen Serien I. uiid 11. wurdc mit- 
tels Silberkiihlers destillicrtes Wasser verwendet, das, wie wir erst 
nach den1 Erscheinen unscwr ersten Mitteilung fanden, stets etwas 
Silber gelijst enthielt.. Da die nephelomctrische Untersuchung dieses 
Nassr ru  eiric-n dnrc.tischnittJic:li(~i~  halt von 0.2 ing Ag pro 1000 ccni 
crgab, und nndrcrwits d a s  \on iiiis fiir die einzelnen Analysen ver- 
wendete Wasservolumen stets (*a. 2500 ccni betrug, haben wir 
nachtrWglich den1 Silbergdinlt dcs Wassers in der Wcise Rechnung 
getragen, dailr n-ir an dern Crwiclit des fiir jede Titration abgewoge- 
nen Silbers eine konstaiite Korrektur von 0.5 m g  anbrachten. 
Wir geben deshalb in den Tahellen dcr vorllufigen Anttlysen der 
Serien I und I1 sowohl das tatsiichlich abgcwogene, wie auch das 
korrigierte Gewicht des Silhcrs. Wir sind uns hewuDt, daU diese 
Analysen nicht auf die htichste Genauigkeit Anspruch crheben ton -  
nen, da  ja dic: konstante Korrektiir von 0.5mg Ag pro 2300 ccni 
Wasser nur einen Durchschnittswert darstellt, wiihrend der Sil- 
bergehalt tatsiichlich Schwankunzeii aufwies. Gegen die p v i -  
metrischen Restimmungen dieser Scrim ist nichts einzuwenden. 

Fur die definitiven Analysen der Serien 111 und IV kam nur 
Wasser zur Verwendung, das mittels Zinnkuhlers destilliert mor- 
den war. 

Vorverenohe. 

Verhhltnie  BiCla : 3 AgCl Ag = 107.88; Ci = 35.457. 

Gew. d. Gew. d. BiC13 : Agcl At.-Gew. 
Nr' dm Anal* PrjiparatBiC1, i. Vrk. AgCl i.Vak. V. Bi 

1 I 1.85142 G.Gl496 0.733-101 209.00 
2 I 3.48631 4.75395 0.733350 208.98 
3 I 5.49138 7.48790 0.733367 '208.99 
4 1 3.81900 5.20711 0.i33120 209.01 
3 I 3.77786 5.15091 0.733435 209.01 

21.42597 29.41483 0.733395 209.00 

Die Analysen dieser Versuchsreihe stellten Vorversuche dar, 
die zum Studium der Methode und zu einer approximativen Bestim- 
mung des gesuchten Atomgewichtes dienten, das dann bci der Be- 
rechnung der fur die Titrationen auszuwiigenden Silbermenge als 
Basis benutzt wurde. Als Mittel dieser fiinf Bestimmungen ergab 
sich das Atonigewicht des Wisniub Bi = 209.00. 
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Nr. d.. Anal. 

ti 
7 
x 
3 

10 

11 
1 *; 

16 
15 
18 
19 
'0 
rl 
23 
2 3 

Prap. 

I 
I 
I 
I 
1 

1 
I I  
I 1  
I1 
11 

v 
1- 
IVa 
I I  
\'I - 

Nr. d. Anal. Prap. 

& I  I 
I :I i 
Ra I 
!la 1 

1 On 1 

1 I t1  I 
12 I 
1 :I I 

1 1  I11 
153 J I  
I ti&\ I I  

- 

17:l I1 
18:1 I 1  
I9n V 
203 V 
21 rv 
22a IVa 
23a 11 
24 VI 
233 VI 

I. Serie. 
V e r h i l t n i s  BiC& : 3 Ag 

BiCI, Agunkorr.Agkorr. BiclJ : 3Ag At.-Gew. 

3 . 5 ~ ~  3.6359 I 3.~3344 o.!)7.13~) n w s  

i. Vak. i. Vak. i. Vak. v. Bi 
33.29894 3.38522 3.38572 0.97 1369 208.97 

1.7 1125 4.86523 4.86573 0.37 1117 208.9!) 
2.6.1020 2.71N3-1 2.70981 0.Oi.1301 2l)R,% 

' l.-I9liO l.ti1203 1.61233 0.974 ltii 20!).01 
,i.19912 .i.:;3506 5 . : ;35 i j  0.07.1428 20S.9!1 
k.99171 .;.I2542 5.12,5!)2 0,9i,!iW2 208.9!1 
5.29284 3.43129 5.13179 0.Wl 119 2OC.'.D:* 

4.62983 ,1.75076 4.75126 0 9; 1142 209.00 
5.67213 .5.82053 5.8'2103 0.97.1110 208.99 

>.ti!) I60 3.S43Iii > .SI  117 0.97 1407 L'OS.Y!I 
5.Yti312 6.11923; 6.11973 0.974 IO!) 208.W 
6.2405 k ti.403iY ti. 10129 O.!)i4.13 I 208.95 
ti.30709 6.47219 6 172ti9 0.97111ti 2OX.R!) 
-1.46068 4.37759 f.37809 0.974364 208.97 

73.17313 75.08529 75.09.479 0.974406 208.99 

k'erhiiltnis BiCla; AgC1 
BiCIs 

i. Vak. 
3.29891 
3.54331 

4.74122 
2 6 1020 

J I!) t7Ii 

5 19912 

I.36220 

4 . 4 2 I Y  
4 823titi 

1.99f71 

5.29281 
1.62983 
j.lii213 

5 tin 160 

5.96312 
L 5 7 S i i  

6.24051 
G.30709 
3.X8272 
4.46068 

A n G I -  
i. Vak. 
4.497S9 
I. 83067 

t i .  I G i X  
3. .-mx 
0.128 I 1  

7.08S9ti 
5.94742 

6.02960 
6.3797ti 

G.80960 
i ,2 1 632 
(j .  :: I 2.i2 
i .i:iXU 

i .7ti  l i 9  

Y.1308i 
7.60652 
s.50911 

8.6oIJO3 
8.02168 
6.08213 

BiCla : 3 A g C l * ~ ~ ~ '  

0.i33412 209.02 
0.733503 209.0 1 

0.73341'3 20!).01 
0.733ti'J 209.03 
0.7331:10 209.01 

0.733111 209.00 
0.733461 200.03 

0.733163 209.0;; 
0.733408 209.00 
0.i33171 200.03 
0.7331:;I 209.01 
U. i33 13ti 209.02 
0.733118 20!).CII 
0.7333s:; L'OS.9R 

0.733393 300.00 
0.i33419 N9.01 
0.733393 209.00 

0.733380 108.99 
0.733.3.752 .W8 .YS 

0.733107 209.00 
98.24196 133.95441 0.733126 209.01 
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J.  S e r i e : 15 Bestimmungen des Verhiiltnisses Wismutchlorid 
zu Silber gaben als Mittelwert das Blomgewicht Bi = 208.99 mit 
einer inittleren Abweichung vom Mittel von 0.008. lnsgesaml ver- 
brauchten 73.17312 g Bi CIS zur Faillung des Chlor-Ions 75.09479 g 
8% (korr.), woraus sich clas Verhgltnis Ri C17:3 Az=0.3744l und 
das Atomgewicht Bi = 208.99 berechnet. 

Als Mittel von 20 Bestimmungen -des Verhaltnisses Wismut- 
chlorid zn Silberchlorid ergibt sich der dtoingewichtswert Bi = 
209.01 init einer mittleren Abweichung voin Mittel von f 0.012. 

Es gaben 98.24496g BiCls bei der Fallung mit Silber-Ion 
133.95411 g Ag C1. Aus diesen Zahlen berechnet sich das Verhllt- 
nis Bi CI, : 3Ag C1=0.733421 und das dtomgewicht Bi = 209.01. 

Pi : PSI) = 1 : 2.4. A = 4 : 1O.ooO; As = 1 : 10.000; 4, = 0.3 : 10.00. 

BiBn Nr. d. Anal. i.vakk. 

5 5.60993 
6 431679 
7 6 08198 
8 579839 

10 557802 
11 6.12608 
12 5 94212 
12 536118 
14 5.44985 
15 5 02784 
16 5.0209i 
17 3.91823 
19 6.40360 

11. S e r i e  

V e r h f i l t n i s  BiBB: 3 Ag 

'7. ~ ~ ~ m *  tg$c BiBr3 : 3 Ag 

4.04558 4.04608 1.386512 
3 11295 3.11345 1.386497 
13859; .f 38645 1.386638 
4 18139 I 18189 1.$8654 7 
4.02243 4 04293 1.386556 
4 11569 4 41819 1.386538 
f.28492 4.28542 1.386589 
3.86613 3.86663 1.386603 
3 92999 3 93049 1.386557 
3.62556 3.62606 1.386584 
3.64221 3.64271 1.386596 
2.82555 2 82605 1.386469 

At.-Gew. 
v. Ri 

208.98 
208.98 
208.99 
208.99 
2W9.00 
209.00 
209.01 
209.01 
209.00 
209.01 
209.01 
208.97 

4.61779 4.61829 1.386574 209.00 

70.66428 50.95814 50.96464 1.386552 209.00 

I )  Wir bezeichnen him und in der Folge mit PI :Pz das extreme Ver- 
hgltnis der angewandten Substanzmengen, mit A die maximale Abweichung 
der Einzelresultate, mit A2 den rnittleren Fehler der Einzelbeatimmnngen nnd 
mit 68 den mittleren Fehler des gefnndenen Mittelwertes. 
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Verhiiltnis BiBr8:3 AgBr 

Nr. d. Anal. BiBra i. Vak. AgBr i.  Vak RiBr3: 3 ApRr At.-Gew. v. Ri 
1 7.29339 9.15727 0.796458 208.97 
2 5.3!%30 6.77528 0.796468 208.97 
> 3.70766 -1.65512 0.796469 208.97 

. i i i  3.60993 7.04331 0.796 190 208.W 
6a 4.3 1 679 5.41993 0.796466 208.97 
7:i 6.08198 7.63592 0.796496 108.99 
X:1 5.79839 7.97982 0.796501 208.9Y 
9 3.19745 ti .  90203 0.5!)6498 208.99 

1% 5.94212 7.46066 0.7964W 208.97 
1 ad .Xi61 4X 6.73168 0.796-154 908.97 
15a 5.02581 6.31276 0.796'157 a08.97 
17s 3.9183s .1.91968 0.796+10 LW8.96 

18 4.90320 6.15616 0.796470 "08.97 
19a 6.40360 8.03956 0.596511 209.00 

75.25f36 91.18918 (1,796,174 208.98 

11. S e r i e  : 12 Mrstimniungen des Verhiiltnisses Wisniutbromid 
zu Silber ergaben als Mittcl dns Atomgewicht des Wismuts zu 
Bi=209.00 niit einer inittlcreri Xbweichung voin Mittel von f 0.01. 

lli Br3 m r  Fiilluiig des Brom-Ions 
50.96464 g Ag. Aus diesen Zahlcn berechnet sich das Verhaltnis 
Bi Br:. : 3 4 g  = 1.386535 und das Atomgewicht l.<i == 209.00. 

Ferner gaben 14 Bestimrnungcn des Vcrhaltnisses Wismut- 
Iromid ZLI Silberbroiiiid als Mittelwert fur das Xtonigewicht des 
Wismuts Bi = 208.98 mit einer mittleren Abwcichung voin 3littel 
roll f 0.011. 

Insgesarut gahen 75.25836 g lii hi;, i i r i t  Silber - Ion ;efiillt, 
Y.48818 g A g  Br, woraus sich das Verhiltnis Bi Br, : 3 AgRr 
0.796476 und das -4tomgewicht zu Bi- 208.98 Lerechnet. 

Die Bestitnuiun$en der Ycrhiiltnissc. ~~isniutc~hloi~ii l  1.1.sp. 

-bromid zu Silber dieser und der vurgehenden Serie sind leider 
mit einer kleinen Unsicherheit behaftet wegen der konstanten Kor- 
rektur fur das im verwendeten Wasser entlialtene Silber. Bei 
Vernac1il:issigunq dieser notwendigen Korrektur geben 15 Bestim - 
mungm der I. Serie aus dern Verhaltnis BiC13:3Ag das Btomge- 
wicht Bi=209.02 und 13 Bestimmungen der 11. Serie aus deiri 
Verhaltiiis Bi Br3 : 3 Ag den Wert Bi = 209.05. Die ilhweichong von 
den korrigierten Werten betragt demnacli im crsten Fall 0.02 und 
im zweiten 0.05 Einheiten des Atomgewichtes. Da die angewandte 
konstantr Korrektur von 0.5mg 4 g  fur jede Bestimmung als Mittel- 

Es vcrbrauchten 70.66428 



wert natiirlich etwas ungcnau ist, anderseits aber zwischen den 
estiemen Wcrten 0.3 und O.G5rrig Ag liegen mu13, kann die Un- 
sicherbeit der korrigierten Werte nicht mehr als hijchstens 2 Ein- 
hci tt:n der zweiten Dezimale dcs Atomgewichtes betragen. 

Pi : Pp - 1 : 1.85. d =as 5.3 : 10.000; zdy = 0.8 : lo.O(JU; J 3  = U.3 : 10.000 

111. Ser i e .  
V e r h i l t n i s  BiC13:3 B g  

Nr. d. Anal. BiCI, i. Vak. Ag i. Vak. BiC13:3 A g  At.-Gew. F. Bi 
i 5.92G.59 6.08198 0.974451 209.00 
2 5.65 L1,i 5.82301 0.974436 209.00 
3 ,F~.67569 5.82.1 4 8 0.974451 209.00 
4 6.01087 6.16839 0.974167 209.00 
5 3.99300 4.09773 0.974441 209.00 
G 6.69026 ti.8G567 0.974 431 209.00 
7 6.06332 G.22248 0.971421 208.99 
8 6.26505 6.42952 0.974419 208.99 
9 4.8201 2 1.94648 0.974451 209.00 

10 G .  14339 6.61235 0.974448 209.00 
11 6.01882 6.20743 0.974448 209.00 
12 1.77359 1.82015 01.974419 208.99 

65.38465 67.09967 0.974442 209.00 

Mr. d. Anal. 
la 
?a 
3a 
4a 

5a 
G a 

7a 
32 

9:t 

1 la  
12a 
1 3 
1 4 
1 3 

BiC13 i. Vak. 
5.92659 
3.67415 
5.67.iG9 
6.01087 
3.09300 
6.690& 
6.06332 
6.26.iO.i 

4.8201'' 

ti.04882 
1.77359 
6.42838 
3.58931 
4.91588 

iigCl i. Vnk. 
8.08075 
7.73633 
7.73886 
8.19606 
5.44469 
9.12219 
8.26735 
8.51321 
t i .  37250 
8.245i9 

2.41846 
8.,76433 
4.89383 
6.70282 

BiClr : 3 AgCl 
0.533429 
0.733442 
0.733401 
0. 733383 
0.733375 
0.733405 
0.733403 
0.733337 
0.73337(; 
0.733387 
0.733355 
0.733454 
0.733432 
0.733101 

:St.-Gew. r. Bi 
209.01 
209.02 
209.00 
208.99 
208.99 
209.00 
209.00 
208.97 
208.99 
208.9:) 
208.98 
209.02 
209.01 
209.00 

16 5.50608 7.78038 0.733393 209.00 
79.581 11 108.50977 0.733399 209.00 

111. S e r ie : 12 Bestimmungen des Verh;iltnisses WismutchlOrid 
zu Silber ergaben als Mittelwert fur das Atomgewicht des Wismuts 
Bi = 209.00 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel VOII f 0.003. 
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In Summa verbrauchten 65.38485 g Bi CIS zur Falung 67.09967 g 
Silber, woraiis sich das Verhiiltnis Ri : 3 Ag = 0.974444 und das 
Atonigcwicht zu Bi = 209.00 berechnet. 

15 Einzelbestimmuiigen des Verhaltnisses Wismutchlorid zu 
Silberchlorid ergaben als hlittelwert fur das Atomgewicht Bi = 
209.00 mit einer rnittlcren Abweichung vorn Mittel von f 0.01. 

Es gaben insgesamt 79.58111 g Bi C13 bei der Fallung mit Silber 
108.50977 g Ag C1. Bus diesen Zahlen berechnet sich das VerhUt- 
nis Bi C1, : 3 Ag C1= 0.733400 und das Atomgewicht zu Bi = 209.00. 

1V. Sorie .  
V e r h a l t n i s  BiBra:3 Ag 

Nr. d. Anal. BiBr3 i. Vak. t\g i. Vak. B i b , :  3 A g  At,-Gpw. v. Bi 

P l : P a = 1 : 3 . 7 ;  d=2.5:10.00U; d: ,=0 .5:  10.000; d~=O.2:1O.OOO 

1 
2 
3 
‘1 

5 
6 
7 
8 
9 
10 

7.6 4 9 8 4 5.51723 1.386536 208.99 
5.73427 4.13564 1.386549 209.00 
6.74400 4.86378 1.386575 209.00 
5.69756 4.10915 1.386554 209.00 
3.11177 2.24420 1.38654 6 208.99 
5.91488 4.26588 1.386555 209.00 
7.07209 5.10050 1.386521 208.99 
3.91069 2.82047 1.386538 208.99 
1.59461 3.31368 1.386558 209.00 
7.07280 5.10087 1.386587 209.00 
57.5025 1 41.47140 1.386552 209.00 

Verhi l l tn i s  BiBr3:3 AgBr 
Nr. d. Aoal. BiRrs i. Vak. AgBr i. Vnk. BiBB: 3 AgBr At.-Gew v. Bi 

3a 6.74400 8.46713 0.796491 208.99 
4a 5.69756 7.15302 0.796525 209.01 
5a 3.11177 3.90698 0.796464 208.97 

11 5.35474 6.72284 0.796500 208199 
20.90807 26.24997 0.796195 208.98 

IV. S e r i e : 10 Bcstimmungen des Verhaltnisses Wismutbromid 
eu Silber gaben als Mittel fur das Atomgewicht BiE209.00 mit 
einer mittleren ilbweichung vom Mittel von f 0.006. 

Dabei verbrauchten 57.50251 g BiBrs zur FQlung 41.47140 g 
Ag, woraus sich das Verhdtnis Bi Br3 : 3 Ag = 1.386558 und das 
Atorngewicht Bi = 209.00 berechnet. 

4 Bestimmungen des Verhdtnisses Wismutbromid zu Silber- 
bromid gaben als Mittel das Atomgewicht Bi=208.99 mit einer 
mittleren Abweichung vom Mittel von f 0.01. 

Berichle d. D. Chem. Gesellscl~aft. Jahig. LIV. I23 



Es gaben 20.90807g BiBr3 bei der FUlung wit Silber-ion 
26.24997 g Ag Br, woraus sich das Verhaltnis Bi Br3 : 3 Ag Br = 
0.796499 und das Atomgewicht Bi = 208.99 berechnet. 

D i s k u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e .  
Wir haben insgesamt je zwei Serien yon Analysen des Wis- 

mitchlorids und des Wismutbromids ausgefiihrt. In jeder Serie 
wurde das Atomgewicht nach zwei verschiedenen Methoden be- 
stimmt, so daB sich im ganzen acht unabhangige Mittelwerte fiir 
dasselbe ergeben, die wir in der folgenden Ubersicht zusammenge- 
stellt haben. 

I. Serie BiC13:3 Ag.  . . . . . . . .  808.99 
BiCl3:3 AgCl . . . . . . . .  209.00 

TI. Serie BiBrg:3 Ag . . . . . . . .  209.00 
BiBr3:3 AgBr. . . . . . . .  208.98 

111. Sene BiC18:3 Ag. . . . . . . . .  209.00 

IV. Serie BiBr3: 3 Ag. . . . . . . . .  209.00 

Pi : Pg = 1 : 2.45; J == 2 : iO.000; J? = 0.5 : 10.000; - i 3  = 0.27. : 10 000 

BiCI3:3 AgCl . . . . . . . .  2.09.00 

B a r 3  : 3 AgBr . . . . . . . .  208.99 
Mittel . . .  208.996 

Als Gesamtmittel dieser acht Werte finden wir fur das Atom- 
gewicht des Wismuts Bi =208.996. Die Bestimmungen der Ver- 
haltnisse Wismutchlorid resp. Wismutbromid zu Silber der Serien I 
und I1 Ieiden, wie schon erwiihnt, unter der kleinen Unsicherheit 
infolge der notwendigen Korrektur fur die verbrauchte Silbermenge. 
Lassen wir diese beiden Werte beiseite, so finden wir als Mittel 
aus den Resultaten der ubrigen 6 Analysenreihen Ri == 208.997 
oder abgerundet 209.00. 

Als die besten und zuverlassigsten aller unserer Analysen be- 
trachten wir die Titrationen der Serien I11 und IV. Es liegen da 
22 Bestimmungen vor, ia welchen die maxirnale Differene der 
Einzelwerte 0.5 : 10000 betragt. 

Z us  am m e n fa s s n n g. 
Es wnrde eine Methode znr D a r s t e l l u n g  nnd exakten Analyse  von  

Die Analyse dieser Wismnthalogenide wurde nach zwei verschiedenen 
Wism u t chl ori d nn d W is mu t b r  om i d  ansgearbeitet. 

Hethoden ausgefiihrt und gab als Mittel fiir das Atomgewicht den Wert 

wenn als Basis das Atomgewicht des Silbers zu 107.88 angenommeo w i d .  
Diesen Wert betrachten wir als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht 
des Wismnts. Er ist urn eine Einheit h6her als der bisher international an- 
genommene. 

Bi = 209.00, 


