Vierter Bericht

der Deutschen Atomgewichts-Kommission.

In der Zeit vom Juli 1922 bis November 1923 veréffentlichte Abhandlungen.
(Eingegangen am 19. November 1923.)

Auf Grund der in der Berichtsperiode ausgefiihrten Atomgewichisbestim-

mungen wurden folgende Anderungen der bisher geltenden Atomgewichte

nolwendig: Gallium 69.72 statt 69.9; Lanthan 138.9 statt 139.0 und
Silicium 28.06 statt 28.3.
1923. Praktische Atomgewichte.
Tabelle L
Ag | Silber . 107.88 Mo | Molybdin 96.0
Al Aluminium . 21.1 N Stickstoff 14.008
Ar | Argon 39.88 Na | Natrium . 23.00
As | Arsen . 74.96 Nb | Niobiom . 93.5
Au | Gold . 197.2 Nd | Neodym . 144.3
B Bor 10.82 Ne Neon . . 20.2
Ba Barium 1874 Ni Nickel . 58.68
Be | Beryllium 9.02 o) Sauerstoff . 16.000
Bi Wismut . 209.0 Os Osmium . 190.9
Br | Brom . . . 79.92 P Phosphor 31.04
C Kohlenstoff . 12.00 Pb | Blei . . 207.2
Ca Caleium . 40.07 Pd Palladinm . 106.7
Cd | Cadmium 1124 Pr Praseodym .| 140.9
Ce Cerium 140.2 Pt Platin . . 195.2
Cl Chlor . 85.46 Ra Radiam .1 2260
Co | Kobalt 58.97 Rb | Rabidium . 85.5
Cp | Cassiopeium. 175.0 Rk | Rhodinm . ] 1029
Cr Chrom 52.0 Ru Rathenium . . 101.7
Cs Casium 182.8 S Schwefel . . 32.07
Cu | Kupfer 63.57 Sb Antimon . .| 1218
Dy | Dysprosium 162.5 Se Scandium . 45.10
Em | Emanation 222 Se Selen . . 79.2
Er Erbium 167.7 Si Silicinm . 28.06
Eu | Europium 162.0 Sm | Samarium .1 1504
F Fluor . 19.00 Sn Zinn . 118.7
Fe Eisen . 55.84 Sr Strontium . 81.6
Ga | Gallium . 69.72 Ta Tantal . 181.5
Gd | Gadolinium . 157.3 Th Terbium . . 159.2
Ge | Germanium . 72.5 Te Tellur . 127.5
H Wasserstoff . 1.008 Th | Thorium . . 2321
He | Helium . 4.00 Ti Titan . . 48.1
Hg | Quecksilber . 200.6 T1 Thallium . , | 2044
Ho | Holmium 163.5 Ta | Thulium . . 169.4
In Indium 114.8 U Uran . .| 238.2
Ir Iridium 193.1 Vv Vanadiom . 51.0
J Jod 126.92 w Wolfram . .| 1840
K Kalium 39.10 X Xenon . 130.2
Kr | Krypton . 82.9 Y Yitrium . 88.7
La Lanthan . 138.9 Yb | Ytterbium . 173.5
Li Lithium . 6.94 Zn Zink . 65.37
Mg | Magpesium . 24.32 Zr | Zirkonium .1 90.6
Mn | Mangan . R 54.93 |
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LVII. (€}]
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Der eingehenden Besprechung der einzelnen Abhandlungen schicken
wir in diesem Jahre einleitend eine Erdrterung iiber die Frage der Ent-
deckung des Hafniums (72) und die hiermit zusammenhingende Frage
der Namengebung der beiden Komponenten des alten Ytterbiums (70, 71):
Yiterbium - Lutetivm oder Aldebaranium - Cassiopeium voraus. Die Kom-
mission glaubte zu dem Streit der Meinungen, der sich im In- und Aus-
lande tber diese Fragen erhoben hat, Stellung nehmen zu miissen. Sie
komm{ zu dem Ergebnis fir das Element mit der Ordnungszahl 72 den
Namen Hafnium anzunehmen und entscheidet sich im Falle der Lle-
mente 70 und 71 fiir die Namen Ytterbium und Cassiopeium.

Im zweiten Teile des Berichts, der die -Tabelle der chemischen Ele-
mente und Atomarten« behandelt, wird in diesem Jahre nur iiber die Iso:
topie hel den :.gewdhnlichen« Elementen, mit Ausschlul der radiocaktiven
berichtet, weil wesentliche neue Forschungsergebnisse bei letzteren nicht
vorliegen.

M. Bodenstein, O. Hahn,
0. Hgnigschmid (Vors.), R. J. Mever

1. Hafpinm.

Das Berichtsjahr brachle die Entdeckung des Elementes der Ord
nungszahl 72. Schon frither glaubte man Andeutungen, die allerdings mif}-
verstindlich gedeutet wurden, fiir seine Existenz erhalten zu haben, so
daB manche Zusammenstellungen des unter Zugrundelegung der Ordnungs-
zahlen angeordneten periodischen Systems die Stelle 72 ausgefiillt zeigten,
und zwar entweder durch das Thulium II von Auer oder das Celtium
von Urbain. Ziemlich allgemein stand die Meinung fest, daB dieses Ele-
ment der Gruppe der seltenen Erden angehére und den Abschlull Jderselben
bilde.

Als nun Bohrt) in Verfolgung sciner quantentheoretischen Vorstel-
lungen tiber die Atomstruktur zu einer Theorie des periodischen Systems
gelangte, die zu dem zwingenden SchluB fihrte, daB das Element 72 keine
3-wertive seltene Erde, sondern ein 4-werliges Homologes des Zirkoniums
sein miisse, haben Coster und v. Hevesy?) von der naheliegenden An-
nahnie ausgehend, daB das gesuchte Element in der Natur wohl als Be-
gleiter des Zirkoniums anzutrelfen sein werden, Zirkoniummineralien und pri-
parate rontgenspektrographisch untersucht mit dem Erfolg, daf sie neben
dem Zirkonium-Spektrum mit aller Schirfe tiberall auch Linien konstatieren
konnten. welche den fiir die L-Serie zn erwartenden des Elementes 72
entsprachen. Sie gaben dem so charakterisierten Element den Namen Haf-
nium, nachdem es ibnen auch gelungen war, dasselbe auf chemischem
Wege durch fraktionierte Krystallisation der Kalium- und Ammonium-Doppel-
fluoride auzureichern, d.h. von' Zirkonium zu trennen, da das Hafniumsalz
als das leichter losliche in den Mutterlaugen bleibt. Bald konnten auch an-
nihernde Atomgewichishestimmungen mit einem ca. 95-proz. Préparat aus

Yy N. Bohr, Ztschr, f. Physik 9, 1 {1922] Drei Aufsitze aber Spekiren und
Atombau ‘Vieweg, Braunschweig 1922) und >Ober den Bau der Atome« (Nobel
Vortrag), Naturwissenschaften 11, 606 [1923].

2 D, Coster und G. v. Hevesy, Nature 111, 20, Jan., 10, Febr,, 24. Febr., 7. April
1923]): Naturwissenschaften 11, 133 [1923])
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gefiihrl werden, die einen fiir die noch vorhandenen 5—6°/, Zr korrigierten
Wert von 178.4—180.2 ergaben. Auch das optische Spekirum des neuen
Elements wurde von Hansen und Werner?) mittels eines 90-proz. Haf-
niumpriparates im Bereich zwischen 2500—3500 A.E. untersucht und da-
bei 52 Linien, die keinem bisher bekannten Element angehéren, als Haf-
niumlinien festgestellt®). Einige derselben sind identisch mit’ schwachen
Linien, welche bisher irrttimlich dem Zirkonium zugéschrieben wurden
und die sich im Spektrum hafnium-freier Zirkoniumpréparate nicht mehr
vorfinden.

In seinen chemischen Eigenschaften zeigt sich das Hafnium als dem
Zirkonium sehr nahestehend, so daB es HuBerst schwer ist, es von den
letzten Spuren Zr zu befreien, wihrend es ziemlich leicht gelingt, voll-
kommen hafnium-freies Zirkonium darzustellen.

Alle Zirkoniummineralien enthalten das neue Element meist in Mengen
von 1—b9/,, ausnahmsweise, wie z.B. gewisse Proben von Alvit, his zu
159/, Das Hafnium gehort somit keineswegs zu den seltenen chemischen
Elementen, und es ist erstaunlich, daf es bisher der Aufmerksamkeit der
Chemiker entgehen konate.

An die Entdeckung des Hafniums kniipft sich ein Prioritdtsstreit, der
einen so betrichtlichen Umfang angenommen hat, daB sich die Kommission
veranlaBt sieht, ihrerseits zu dieser Frage Stellung zu nehmen, zumal der
Verlauf der Erdrterung zur Klirung einer anderen sich seit Jahren unent-
schieden hinziehenden Streitfrage betreffend die Erstentdeckung des Ele-
mentes 71 beigetragen hat.

Gleich nach dem Erscheinen der ersten Mitteilung von .Coster und
v.Hevesy machte Urbaint) die Prioritit der Entdeckung des Elementes 72
fir sich geltend, indem er darauf hinwies, daB Dauvilliers) bereits
1922 zwei schwache Linien dieses Elements im R§ntgen -Spektrum seines
Celtiums festzestellt hatte, was ihn in seiner urspriinglichen Annahme be-
stirkte, daB er tatsdchlich bereits 1911 das Element 72 entdeckt habe.
Diesem Priorititsanspruch liegen folgende Tatsachen zugrunde.

Im Jahre 1911 teilte Urbains®) mit, dal er bei weiterer Fraktionierung
seiner Luletiumpriparate ein neues Element entdeckt habe, eine seltene
Erde, die er durch das optische Spekirum und durch magnetische Messun-
gen charakterisierte und Celtium nannte. Das Specktrum wies eine Reihe
slarker Linien auf, die bis dahin bei keinem anderen Element beobachtet
worden waren, so daf er sich zu der Annahme berechtigt glaubte, eine
konz. Frakiion des neuen Elements in Hinden zu haben. Bereits 1914
untersuchte Moseley?) auf Urbains Veranlassung das Celtinmpréparat
rontgenspektrographisch, ohne eine Spur der erwarteten Linien des Ele-
mentes 72 feststellen zu konnen. Das Priiparat enthielt nach seinmen An-

8) H. M. Hansen und S. Werner, Nature 111, 10. Mirz und 7 April [1923],

3a) Wahrend der Drucklegung dieses Berichts erschien eine neue Mitteilung von
Hansen und Werner, Nature 111, 27. Oktober [1923], der zufolge sie mit Hilfe eines
hochgereinigten Hf-Préiparates, das nur 19/, Zt enthielt, im Bereiche von 2300—3500A.E.
gegen 300 Linien beobachtet und gemessen haben, die dem Hafnium angehoren.

4 G. Urbain und A. Dauvillier, Nature 111, 218 [1923}

5) A. Dauvillier, C. r. 174, 1347 (1922), 176, 676 [1923).

6) G. Urbain, C.r. 152, 141 [1911}, 174 1349 [1922], 176, 406 [1923)

) H. G. J. Moseley, Nature 94, 353 [1914)

(1%
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gaben nur ein Gemisch schon bekannter seltener Erden. In den auf die
veineintliche Entdeckung folgenden Vorkriegsjahren verlautete nichts mehr
davon, und das Celtium geriet allmihlich in Vergessenheit. Erst 1922 lieB
Urbain durch Dauvillier eine neue roéntgenspektrographische Unter-
suchung seiner »Celtiumpriparate« vornchmen, und das Resultat derselben
war dic Auffindung zweier dulerst schwacher Linien, die man dem Element 72
zuschreiben zu miissen glaubte. Daraufhin erklirte Urbain, sein bereits
1911 entdecktes Celtium sei also tatsichlich das Element 72, ohne daB er
eine cinleuchtende Erklirung dafiir geben konnte, daB im Rontgen-Spek-
trwr nur Andeutungen der stirksten Linien za erkennen waren, obwohl
das fragliche Element dem optischen Spektrum zufolge in hoher Konzen-
tration vorliegen mubte.

Als nun Werner und Hansen gelegentlich der Untersuchung des
optischen Hafnium-Spektrums zeigten, daf Hafnium und Celtium keine ein-
zige Linie gemeinsam haben, also verschiedene Elemente seien und als
sic weiter nachwiesen, daBf fast alle Linicn des angeblichen Celtiam-Spek-
truwms dem von Eders) 1915 und von Exner und Haschek?) 1911 mit
Hiife reinster Auerscher Priaparale untersuchten Cassiopeium-Spektrum an-
gehoren, das Celtium demnach nichts anderes sei als ein reineres Lutetium
(Cassiopeium), gab zwar Urbain'®) die Richtigkeit dieses Befundes zu
und damit auch seinen Irrtum beziiglich des Celtiums aus dem Jahre 1911,
beanspruchte aber nichtsdestoweniger neuerdings die Prioritit der Ent-
deckung des Elementes 72 unter Berufung auf Dauvilliers Untersuchung
und damit auch das Recht der Namengebung. Der schon einmal gewihlte
Namen »Celtium« sollte dem Element 72 erhalten bleiben.

Dies die vorliegenden Tatsachen. Nachdem Urbains Irrtum beziglich
seives »Celtiums« aus dem Jahre 1911 erwiesen worden war, blieb ihm zur
Begriindung seines Anspruchs nur der diirflige Befund Dauvilliers be-
treffend die Auffindung zweier nach seinen eigenen Angaben »aullerordent-
lich schwacher« Linien, die er als die (,- und o,-Linie der L-Serie des
Réntgen -Spektrums des Elements 72 ansprechen zu dirfen glaubte.
Dic Berechtigung diescr Annahme erscheint aus mehreren Griinden sehr
zweifelhaft. Erstens stimmen die von ihm angegebenen Wellenlingen der
beiden Linien nicht mit den spiteren genauen Messungen der Hafniumlinien
vou Coster und v. Hevesy iberein, und die Abweichung von 4 X-Ein-
heiten =4.101 ¢m, was mehr als 0.6 mm auf Dauvilliers photographi-
schen Platten entspricht, liegt schon auBerhalb der zuliissigen Fehlergrenze,
so dall es sich sehr wahrscheinlich um Linien hgherer Ordnung irgend
einer Verunreinigung handeln diirfte. Es wire auach unverstindlich, wes-
halb in Dauvilliers Aufnahmen die Linie L3, noch herauskommen sollte,
wihrend die stirkste Lo, gerade noch sichtbar ist!t). Im fiibrigen wiirde
in keinem Falle die Auffindung zweier so schwacher Linien als Beweis
fir die Entdeckung eines neuen Elements ausreichen. Ohne die planméiBige

8 J. M. Eder, Wiener Sitzb. 124, Abt.IIb, 712 [1915).

%) F. Exner und Haschek, »Die Spektren der Flementex {1911} Bd.f, 7'
und Bd. 2, 3.

(0 G, Urbain, C.or. 176, 496 [1923] und Journ. Chem. Indust. August 1923

1ty Bezuglich der Linie LB, kann hier nur auf die Diskussion zwischen Dau-
villicr (C. r. 176, 676 [1923])) und Coster (Phil. Mag, 46, 952 ({1923]) hingewiesen
wevden.
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Untersuchung von Coster und v. Hevesy, die von der theoretischen
Uberlegung Bohrs ausgingen, wiiten wir heute, auf die Arbeit der beiden
franzdsischen Forscher angewiesen, iiber das neue Element sicherlich nichts
mehr, als was Dauvilliers erste Mitteilung dariiber enthielt, d. h. eigent-
lich nichts. Es wire im Gegenteil durch seinen Befund nur die irrtéimliche
Annahme, daf das gesuchte Element noch zur aperiodischen Gruppe der
seltenen Lrden gehire, gestirkt und damit seine Auffindung sicherlich nicht
gefordert worden. In dem Malerial, von dem Urbain bei der Isolierung
seiner Ytterbin-Erden ausging, konnte das Hafnium nur als zufillige Ver-
unreinigung neben Zirkonium vorhanden und mufite gleichzeitig mit diesem
entfernt worden sein, so daB die leichtest-loslichen Lutetium-Fraktionen,
die nach Urbains eigenen Angaben von Zirkonium befreit worden waren,
auch keine Spur des Elementes 72 enthalten konnten1).

Es sind deshalb ganz zweifellos Coster und v. Hevesy als die Ent-
decker des ncuen Elements anzusehen, und ihnen gebiihrt das Recht der
Namengebung, weshalb dic Kommission fiir das Element 72 den von den
beiden genannten Forschern vorgeschlagenen Namen Hafnium mit dem
Symbol Hf annimmt. Von einer Aufnahme des angeniherten Atomgewichts,
welches die vorliufigen Bestimmungen mit 95-proz. Priparaten ergeben
hatten, wird Abstand genommen, bis genauere Bestimmungen vorliegen.

2. Lutetium-Cassiopeinm.

Wie schon oben erwihnt, forderte die eben besprochene Polemik einige
Tatsachen zutage, die geeignet sind, zur Klirung einer anderen #hnlichen
Streitfrage beizutragen, niimlich des Jahre andauernden und bisher unbe-
friedigend geldsten Priorititsstreits zwischen Auer v. Welsbach und
Urbain, betreffend die Zerlegung des Ytterbinms von Marignac. Die
Kommission sieht sich deshalb veranlaBt, auch zu dieser Frage Stellung
zu nehmen. Der Tatbestand ist der folgendc:

Im Jahre 1905 teilte Aucr v. Welsbach1?) der Wiener Akademie
mit, da es ihm gelungen sei, den Nachweis zu erbringen, daB das von
Marignac entdeckte Ytterbiom aus zwei Elementen besteht, deren Tven-

12) Es sei hicrzu noch cine allgemeine Bemerkung gestaltet: Es entspricht nicht
dem im allgemeinen frither befolgten Gebrauche, einem neu entdeckten Elemente
einen endgiltigen Namen zu geben, solange nur Anzeichen finr seine Existenz
vorliegen, seine Abscheidung in einer zur niheren Charakterisierung einigermaBen
ausreichenden Konzentration aber noch nicht gegliickt ist. Ein Abweichen von
diesem Grundsatz hat wiederholt zu nachtriglichen Berichligangen und Streichungen
voreilig erteilter Namen gefiihrt, wie die Entdeckungsgeschichte der seltenen Erden
zeigt (Philippium, Decipium usw.). Gerade dic Klassiker haben in dieser Bezichung
eine bemerkenswertc Zurickhaltung geiibt. Es sei in diesem Zusammenhange z.B.
daran erinnert, da das aus dem alten Cleveschen Samarium gewonnene Euro-
pium, das erst 1904 von Urbain und Lacombe mit Hilfe ihrer schoénen
Wismut-Methode rein dargestellt wurde, von .seinem Entdecker Demarc¢ay zu-
nichst im Jahre 1896 als .»X« bezeichnet wurde jund erst 5Jahre spater seinen
endgultigen Namen erhielt, als seinc Individualitil auller Zweifel staud und es
mit den von Lecoq de Boisbaudran und von Crookes auf Grund spektro-
skopischer Beobachtungen vorhergesagten Erden »Z« und 8- identisch befunden
worden war. Welche Verwirrung wire entstanden, wenn die genannten Entdecker
sofort das Rechl der Namengebung ausgeiibt und dann Prioritifsanspriiche gegen-
einander gcltend gemacht haétten!

13y C. Auer v. Welsbach, Anzeiger der Wiener Akad. 1905 N 10.
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nung verhiltnismaBig leicht gelingt. Die Spektren der beiden Elemente
seien Teile des bisherigen Ytterbium-Spektrums. Im folgenden Jahre 190614)
teilte er das Trennungsverfahren mit, das in einer Fraktionierung der Dop-
pel-Ammoniumoxalate bestand und verwies darauf, daB die Spektren der
beiden Elemente im Gebiet der lingeren Wellen von 7000—5000 A. E. bei
okularer. Beobachtung sich als vollkommen verschieden erwiesen, wihrend
im ultravioletten Teil die Unterschiede stark zuriickiraten, da die stirksten
Linien des einen als schwache Linien im anderen auftraten. Durch diese
Mitieilungen glaubte Auer seine Prioritit und das Anrecht auf ungestdrte
Fortsetzung seiner Untersuchung gewahrt zu haben1%), doch sah er vor-
liufiz von niheren Mitteilungen iiber die gemessenen Wellenlingen der
Spekiren und die bereits bestimmten Atomgewichte der beiden Elemente
ab. Wie F. Wenzel1®) mitteilte, gab ihm Auer auf briefliche Anfrage
beziilich der neuen Elemente im Jahre 1906 bekannt: »Ytterbium besteht
aus Cassiopeium, Cp=174.28, und Aldebaranium, Ad=172.52.

Am 4. November 1907 legte Urbain?’) der Pariser Akademie eine Ab-
handlung iiber: »Ein neues Element: »Lutetium«, erhalten durch Zerlegung
des Ytterbiums von Marignac« vor. Durch fraktionierte Krystallisation
von Ylierbiumnitrat erhielt er nach Verwerfung der schwer loslichen Frak-
tioncn, die hauptsiichlich Thulium enthielten, scheinbar reines Yiberbium,
da. aber bei fortgesetzter Krystallisation Fraktionen licferte, die bedeutende:
Unterschiede im Atomgewichie aufwiesen, und zwar Schwankungen von
169.9—173.8. Die spektroskopische Untersuchung liel im Spektrum der
leichtest loslichen Fraktion zahlreiche Linien erkennen, die im Spekirum
de: «chwer lbslichen fehlten oder nur abgeschwicht auftraten. Er gibt
3! Linien an, von denen er annimmt, daf} sie dem neuen Element, das sich
in der leichtest 18slichen Fraktion findet, angehdren, und schligt fiir dieses
de, Namen Lutetium vor und fiir das andere in der schwer loslichen
Frak.lon enthaltene den Namen Neo-Ytterbium. Er nimmt an, daB das
Atomgewicht des Neo-Yiterbiums ca. 170 und das des Lutetiums nicht
vi -] iiber 174 betragen werde.

Am 19. Dezember 1907, also 44 Tage nach der Sitzung der Pariser Aka-
demie, legte Auer v. Welsbach8) eine ausfithrliche Mitteilung iber
seinc die Zerlegung des Ytterbiums betreffenden Untersuchungen der
Wiener Akademie vor, die alle Einzelheiten {iber die durchgefithrte Tren-
nung, die Ligenschaften der beiden Elemente und ihre Spektren enthielt.
Er wchligt fiir die beiden Elemente, in welche er das alte Ytterbium zer-
lecen konnte, die Namen Aldebaranium und Cassiopeium vor und
gibt fiir jedes drei Atomgewichisbestimmungen bekannt, als deren Miitel
werte sich Ad =172.90 und Cp=174.23 ergeben.

Auf die Mitteilung Auers folgte eine Entgegnung Urbains?9), der
Avpspruch auf die Prioritit der Entdeckung und auf das Recht der Namen-

—

14 (C, Auer v. Welsbach, Sitzber. Wiener Akad. 113, Abt. IIDb, 11 [1906]
A 351, 464 [1906]

15y C. Auer v. Welsbach, Sitzber. Wien. Akad. 118 Abt. IIb, 509 [1909].

16 I*. Wenzel, Z. a. Ch. 64, 119 [109]

1y G, Urbain, C.r. 145, 759 1907)]

i+ G, Auer v. Welsbach, Silzber. Wien. Akad. 116, Abt. IIb, 1425 [1907] unc
M. 2¢. 181 [1908].

1% G, Urbain, C.r. 146, 406 [1908]; Ch. Z. 32, 730 [1908],
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gebung erhebt, was wiederum eine Entgegnung Auers®) veranlaBt, in
welcher er die historische Entwicklung der ganzen Frage darlegt und Ur-
bains Priorititsanspruch bekampft.

Vor dieser Sachlage stand im Jahre 1909 die Internationale Atom-
gewichts-Kommission, welcher einer der Priorititsbewerber, ndmlich Urbain
als Mitglied angehérte. Die Kommission hielt sich bei der Entscheidung
der Fraze lediglich an die aus dem Jahre 1907 stammenden Mitteilungen
der beiden Forscher, ohne Auaers frithere Mitteilungen zu heachten, und
erkannte deshalb Urbains Priorititsanspruch als berechtigt an, indem sie
die von ihm vorgeschlagenen Namen fiir die beiden Elemente annahm.

In den auf diese Entscheidung folgenden Jahren setzte Urbain die
Fraktionierung seiner Lutetiumpriparate fort und teilte 1911 mit, dafl es
ihm gelungen sei, aus denselben ein neues Element aus der Gruppe der
seltenen Erden abzuscheiden, das er Celtium benannte. Er charakterisierte
es durch das optische Spektrum, von welchem er 24 Linien angibt, die
keinem der bisher bekannten Elemente angehren, und durch seine spez.-
magnetische Suszeptibilitit, die er zu 4.1 bestimmte.

Dieses Celtium war, wie vor kurzem Hansen und Werner?2) zeigten,
nichts anderes als ein reineres Lutetium. Es waren also durch die
fortgeselzte Fraktionierung und die dadurch bewirkte Reinigung des Pri
parates die spektralen und magnetischen Eigenschaften der Lutetiumpri-
parate so grundsiitzlich veriindert worden, dal Urbain zu dem Glauben
verliihrt wurde, es mit einem ganz neuen Element zu tun zu haben. Dies
fihrt zwangsliufig zu dem Schlufl, daB seine urspriinglichen Lutetiumpri-
parate aus dem Jahre 1907 nur relativ geringe Anreicherungen dieses
Elements darslellen.

Wenn wir auf Grund des vorliegenden Tatsachenmaterials die Frage
der Prioritit der Zerlegung des Marignacschen Ytterbiums untersuchen,
so kommen wir zu dem Ergebnis, daB die beiden Forscher ziemlich gleich-
zeitig das Problem erfolgreich bearbeiteten; nur war Auer nach seinen
allgemein gehaltenen Mitteilungen an die Wiener Akademie bereits 1905 so
weit gelangt, dall er sagen konnte, daB das Ytterbium ein Gemisch zweier
Elemente sei. Er unlerliel es jedoch, die beiden Elemente niher zu kenn-
zeichnen. Im gleichen Jahre begann Urbain nach seinen eigenen Angaben
mit der Reindarstellung des Ytterbiums, die ihn im Laufe von zwei Jahren
bis zum Nachweis der Zerlegung desselben in zwei Elemente und damit
zur Entdeckung seines Lutetiums fiihrte. Gleich nach dem Erscheinen der
Urbainschen Miiteilung veroffentlichte Auer endlich sein ganzes viel
umfangreicheres Versuchsmaterial, 'das in der wesentlichen
Frage sich mit dem Urbainschen deckte, aber in der erreichten Reinheit
der heiden Endfraktionen eine ersichtliche Uberlegenheit zeigte.

Auer konnte schon damals die Atomgewichte angebén, und zwar fiir
Ad 17290 und fir Cp 174.23, wihrend die heute giiltigen Werte 173.5 und
175.0 sich aus spiiteren von ihm und Urbain mit reinerem Material aas-
gefiilhrten Bestimmungen ergeben. Urbain hingegen konnte 1907 nur an-
geben, dall die At.-Geww. seiner Fraktionen von 169.9—173.8 ansteigen, so
dafl seine reinste Lutetium-Fraktion noch nicht das von Auer gleichzeitig
fitr Cp angegebene At.-Gew. erreicht, somit auch nicht den gleichen Rein-

) C Auer v. Welsbach, Silzber. Wien. Akad. 118, Abt. II b, 507 [1909),
#) H. M. Hansen und S. Werner, Nature 111, 7. April [1923],
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heitsgrad. Dazu kommt noch, daf St. Meyer?®) bereits 1908 fir Auers
Cp-Priparat die mol.-magnetische Suszeptibilitit zu 3.78 bestimmte, wih-
rend Urbain erst 1911 fiir sein hochgereinigtes Lutetium, das er als
Celtium ansah, einen Wert von ca. 1.6 findet. Er hatte zwar schon 1907 23)
die magnetischen Eigenschaften der beiden Elemente bestimmt, gab jedoch
keine Absolutwerte an, sondern nur das Verhiiltnis der magnetischen Sus-
zeptibilititen zu 53/13. Aus seiner Angabe jedoch, daB der Magnetisierungs-
Koeffizient des Celtiums 3—4-mal kleiner sei als der des Lutetiums aus
dem Jahre 1907, 148t sich die mol.-magnetische Suszeptibilitit des damaligen
Lu; 0, zu ca. 5.—6.5 berechnen, welcher der von St. Meyer bestimmte
niedrigere Wert des Auerschen Cpy,0; von 3.78 gegeniibersteht. Es ist
dies ein Beweis fiir die geringerer Konzentration der Lutetiumpriparate,
verglichen mit dem Cassiopeium von Auer aus dem gleichen Jahre.

Zu einer é&hnlichen SchluBfolgerung fiihrt auch das Studium des
»Celtium«-Spektrums durch Hansen und Werner, die sich die Trage
vorlegten, weshalb Urbain nicht schon frither die dem »Celtinm« zuge-
schriehenen Linien in seinem Lutetium-Spektrum beobachtet habe. Sie
konnien zeigen, dafl die fraglichen Linien diffus seien und nur bei Unter-
suchung hochkonzentrierter Priiparate sichtbar werden, wihrend z.B. ein
Gemisch von 109/, Lu und 909, Sc keine Spur derselben erkennen liBt.

Angesichts der dargestellten Sachlage mufli man es bedauern, dafi die
beiden hervorragenden Forscher, denen die Chemie der seltenen Erden so
grofle und wertvolle Ergebnisse verdankt, seinerzeit nicht zu einer giit-
lichen Vereinbarung iiber die Namengebung der von ihnen ziemlich gleich-
zeitiy entdeckten Elemente gelawgt sind. Wenn nun von dritter Seite die
Entscheidung getroffen werden soll, so kénnen wir uns bei Wiirdigung der
historischen Entwicklung der Frage und der im letzten Jahre erlangten Er-
kenutnisse mnicht der [Dntscheidung der fritheren Internationalen Atomge-
wichts-Kommission anschlieBen und missen Auer v. Welsbach die
Prioritit der Zerlegung des Ytterbiums von Marignac zu-
gestehen, weil seine austithrlichen Verdffentlichungen tber die Uneinheit-
lichkeil des Ytterbiums seinc Behauptung aus den Jahren 1905 und 1906
hesliitigen, und weil er zar Zeit der ersten Verdlfentlichung Urbains ganz
offensichtlich mit der Reindarstellung der beiden Ytterbium-Kompouenten
weiter gelangl war als dieser.

Die Kommission wihlt deshalb fiir das Element 71 den
von Auer vorgeschlagenen Namen Cassiopeium mitdem Sym-
bol Cp, behiilt aber fiir das Element 70 den Namen Ytterbium
bei, welchen Marignac dem von ihm entdeckten Elementen-Gemisch ge-
geben hat. Sie folgt hiermit der alten und historisch berechtigten Tradition,
einen einmal erteilten Namen nicht aussterben, sondern ihn in einer der
Komponenten cines als uaneinheitlich erkannten Erdgemisches wieder auf-
leben zu lassen. Die Befolgung dieser Tradition empfiehlt sich in dem vor-
liegenden TFalle um so mehr, als sie cine Huldigung an das Andenken
Marignacs, eines der grofiten Forscher auf dem Gebiete der anorganischen
Chemie, bedeutet.

22) St Meyer, M. 29, 1017 [1908] und Sitzber. Wien. Akad. 117, Abt. I1h, 855 1908},
2y G, Urbain, 'C. r. 145, 759 [1907}.
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1. Physiko-chemische Arbeiten zur Bestimmung
von Atomgewichten.

Die Ausbeute in der Berichtsperiode ist gering. Moles und Crespi
verdffentlichten eine Neubestimmung der Dichte des Sauerstoffs,
Batuecas brachte Mitteilangen iiber die Kompressibilitit einiger Gase,
Magnus und Schmidt endlich beschrieben eine Methode der Dampfdichte-
bestimmung zur Bestimmung von Atomgewichten.

Die Bestimmung von Moles und Crespi?) ermittelte das Liter-
gewicht von Sauerstoff, der aus reinstem Kaliumpermanganat entwickelt
wurde. Neu ist an ihr nur die gnantitative Bestimmung der in diesem Sauer-
stoff stets enthaltenen merklichen Menge Kohlensdure von 0.016—0.02 9/,
ein Gehalt, der gerade dem bei einzelnen iilteren Messungen (Jaquerod
und Scheuer) erhaltenen zu hohen Werte fur L, entspricht.

Hier lieferte der Gewichtsverlust des Permanganat-Rohrs (unter Beriick-
sichtigung des Gewichts der Kohlenséure und der Wasserspuren) und eine
Messung des Sauerstoffvolums die Werte Lgy=1.42894 und 1.42895, in vor-
ztiglicher Ubereinstimmung mit dem von Moles?) aus allen modernen
Messungen berechneten Mittel 1.42892.

Batuecas?®) hat die im vorigen Bericht (Seite V) referierten Messun-
gen-der Kompressibilitit fortgesetzt. AuBer den bereits besprochenen Be-
stimmungen an Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlensiture und Athylen hat er
solche an Stickstoffoxydul, Stickoxyd und Methylither ausgefiihrt.

Stickstoffoxydul
Herstellung I: NH,.OH-+ NaNQ, Reinigung durch konz. KOH,
—80°% KOH in Stiicken, P,Q;, kondensiert und fraktioniert.
Herstellung II: Zersetzung von NH,NO,;, Reinigung ebenso. Er-
gebnisse 27):

Ftillung Herstellung I Herstellung 11 1+ 4 ==1.00739
1 100724 } 726 1.00788 ; m J1 = 8.9 >< 10
2 786 ; 744 16 2 718 4y = 4.9 < 10
8 o4 g 721 e } 748 4y = 0.7 == 104

Mit dem Mittel der Litergewichte von Lord Rayleigh, Guye und
Pintza und Leduc (L,=1.9778) liefert dies das Molekulargewicht

22.414 >< 1.9778

M = TS — 44,005,
and fiir Stickstoff das Atomgewicht
N = 14.002.
Stickgtoffoxyd.

Das Gas wurde nur nach einer Methode erzeugt (aus nitroser
Schwefelsiure und Quecksilber) und anf physikalischem Wege gereinigt,

24) An. Socied. LEspan. Fis. Quim. 20, 190 [1922]

25) III. Bericht, B, 86, A, S.VII [1923)

26) An, Socied. Espan. Fis. Quim. 20, 441 [1022}).

2"y Anordnung und Bezeichnungen wie im vorigen Bericht, S, V.
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nach Guye und Dé.vila“), die 1908 sein L, bestimmten. Die Ab-
weichung von den Gasgesetzen ergab sich:

Filllung 144 14 4=1.00112
1 Loo11o } 113 Ay =47 5< 10
2 995 i 102 Ay = 2.9 >< 107
8 }g; E 122 dy = 0.6 >< 10°*

Mit L, =13402 (Guye und Davila, Gray) ergibt sich
_22.414><1 3402

M= 1.00112 = 30.006,
und daraus
N =14.008.
Uber die Beslimmungen am
Methylather

hier zu berichlen, eribrigt sich. Sie erweisen, daB das Gas zu leicht kondensierbar ist.
Diec Abweichungen von den Gasgesetzen sind zu groB, ihre Bestimmung nach der
benulzten Methode nicht genau genug und wahrscheinlich auch noclt durch Ad-
sorplion an den Glaswanden gefilscht.

Magnus und Schmidt®) haben die Methode von Gay-Lussac-
Hofmann zur Dampfdichtebestimmung so verfeinert und erweitert, daf
sic mit grofler Genauigkeit das Litergewicht von Benzol und Chloro-
form bei der Temperatur des siedenden Wassers ergab, und zwar nicht
nur fiir einen Druck, sondern (in Anlehnung an die Messungen der Kom-
pressibilitit der permanenten Gase) gleichzeitig fiir drei Drucke. Diese Dichten
lieBen sich, im Gegensatz zu #lteren Beobachtungen von Ramsay und
Steele3?), in der Abhingigkeit vom Druck durch gerade Linien darstellen,
daher ohne Schwierigkeit auf den idealen Gaszustand extrapolieren. Die
Abweichungen der einzelnen Bestimmungen gegen die geradlinige Kurve
betragen beim Benzol meist unter 0.5 9, in einzelnen Féllen bis 1.2/,
beim Chloroform 0.8 bzw. 2.4%/,, Bei der letzteren Substanz ist ein Pri-
paral verdichtig, das durchweg ausnehmend hohe Werte gab. L&Bt man
die mit ihm ausgefiihrten Messungen beiseite, so erbilt man

Mol.-Gew. Benzol Gef. 78.096.
Mol.-Gew. Chloroform. Gef. 119.380.

CH Cl;—1/¢C¢Hg = 3 Cl ergibt sich demnach zu 106.364, das Atomgewicht
des Chlors also zu 35.455 — in guter Ubereinstimmung mit dem modernen
Wert 35.457.

Die Verfasser meinen, es ldge hier vielleichi eine Zufilligkit vor, die
Melhode sei aber moch der Verfeinerung fihig und werde dann eine will-
kommene Bereicherung der Methodik unserer Arbeit bilden konnen. Dem
ist grundsitzlich sicher zuzustimmen. Fraglich erscheint es aber doch wohl,
ob die so viel schwierigeren Messungen Ergebnisse liefern werden, die die
vermehrte Miihe lohnen.

28: Mém, Soc. Phys. et Hist. Nat. 33, 615 [1908),
29y 7. a. Ch. 120, 232 [1922]
80y Ph. Ch. 44, 348 [1903).
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Il. Nach chemisch~gravimetrischen Verfahren
bestimmte Atomgewichte.

Natrium.

Moles und Claverast) versuchten eine Neubestimmung des Af.-Gew.
des Natriums durch Umwandlung des Natriumazids in Natriumnitrat
auf nassem Wegze. Eine Nachpriifung dieses At.-Gew. erschien ihnen not-
wendig, da eine gewisse Unsicherheit beziiglich des genauen Wertes dieser
Konstante zu bestehen scheint. Wihrend die modernen Bestimmungen von
Richards und Wells (1905) sowie Goldbaum (1911) zu den Werten
Na = 22.997 bzw. 22.998 fiihrten, benutzten Richards und Hoover (1915)
bei ihrer Neubestimmung der At.-Geww. von Kohlenstoff und Schwefel durch
Umwandlung von Natriumcarbonat in Bromid bzw. Sulfat als Basis fiir die
Berechnung der Resultate den niedrigeren Wert Na = 22.995, ohne hierfiir
eine Erklarung za geben, und kommen so zu den At.-Geww. C==12.005
und S =232.060, die beide im Widerspruche stehen mit den zuverldssigsten
Bestimmungen 32),

Da das Natrium nach den Untersuchungen von Aston ein Reinelemeut
ist mit der Masse 23.00, bezogen auf O =16.000, so kann sein 'At.-Gew.
nicht so stark von der ganzen Zahl abweichen, wie es Richards an-
nimmt.

Moles und Clavora gingen von kiuflichem Natriumazid aus, das sie durch
50—60-malige fraklionierte XKrystallisalion aus kalter wibBriger Ldsung reinigten,
Das reinc Azid trockueten sie dber P,O0; Einc gewogene Menge desselben wurde in
cinem Quarz- oder Plalintiegel, der in cinem weiten Wigeglase stand, mit reiner
Salpetersiure (D.==1.4) umgesetzt und die iiberschiissige Sfiure dureh Erhitzen
mittels eines elektrisclt gehcizten Ofens in einem trocknen Luflstrom verdampft.
Die Temperatur wurde auf 160—180° gehalten. Die Sdure wurde mehrere Male
erneuert und jedesmal unter Durchleiten trockner Luft so lange erhitzt, bis Ge-
wichtskonslanz erreicht war, Es wurde davon Abstand genommen, das Nitrat zu
schmelzen, da auch das Azid in Pulverform gewogen werden mubte.

Alle Wigungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten ausgefihrt und fiir
das Vakuum korrigierl, wolir das spec. Gew, des NaN; unter Toluol za 1.81 be-
stimmt wurde.

Verhilinis NaNO;: NaN;

Nr NaN;g NaNO; NaNO;: NaN3 At.-Gew.
1 0.31576 0.41281 1.30735 22,998
2 0,20814 0.27211 1.30734 22999
3 0.47658 0.62307 1.30738 22,990
5 020767 0.27150 1.30733 23.001
6 0.20891 0.39077 1.30731 23 005
9 0.30490 0.39862 1.30738 22,900

10 0.23004 0.30074 1.30734 22.999
11 020916 0.27344 1.30732 23003
12 0.21968 0.28717 1.30734 22.999
13 0.18391 0.24043 1.30732 23.003
14 0.24672 0.32256 1.30737 2292

Mittel 22,998

4=465:10000; 4,=23:10000; 4;=0.8:10000.

31) Moles und Clavera, An. Soc. Espan. 20, 550 {1922].
32) vergl. 1L Bericht, B. 55, A, S.LVI und LXXVII (1922]
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Als Mittel der letzten acht Bestimmungen, welche die Autoren als die
zuverlissigsten betrachten, da die ersten drei dem Studium der Methode
dienten, ergibt sich das At.-Gew. des Natriums fir N=-14.008 zu
Na ==22.999 mit einer Unsicherheit von 0.0018. Diese Bestimmung wirde
also zugunsten des hoheren At.-Gew. fiir Natrium sprechen.

Quecksilber.

Eine Neubesiimmung des At.-Gew. des Quecksilbers wurde von
Hénigschmid, Birckenbach und Steinheil3) durch Analysen von
Mercurichlorid und -bromid ausgefiihrt. Grundsétzlich befolgten die Autoren
die schon von Easley34) ausgearbeitete Arbeitsweise, indem sie die
reinen Mercurihalogenide mit Hydrazin in alkalischer Losung unter Ab-
scheidung von metallischem Quecksilber reduzierten und die erhaltene
Losung analysierten.

Sic gingen vom kiuflichen Quecksilber aus,das nach deu ublichen Methoden durch
Behandlung mit Mercuronitrat und Salpetersiure im Apparat von Lothar Meyer
und Karsten, sowie durch 3-malige Destillation im Vakuum gereinigt worden war.
Es wurde durch Erhitzen im Quarzrohr in einem Strom des Halogens in das Mercuri-
halogenid verwandelt und ein gréBerer Vorrat des sublimierten Salzes gesammelt.
Die far dic einzelnen Analysen bestimmten Mengen wurden in dem von Hénig-
schmid schon wiederholt beschriebenen Quarzapparat einer neuen Sublimation
unterworfen, das Sublimat in einem gewogenen Quarzrohrchen gesammelt und ge-
schmolzen. Die so erhaltenen Mercurihalogenide waren stets durchsichtig und voll-
kommen farblos, ein Zeichen fiir ihre Reinheit, da sich Verunreinigungen, die
gefdrbte Halogenverbindungen geben, auch dann noch durch eine Verfirbung des
Priparates zn erkennen geben, wenn ihre Menge so gering ist, daB sie das At.-Gew.
des Hg nicht zu beeinflussen vermag.

Das gewogene Halogenid wurde in ammoniakalischer Lésung mit halogen-freiem
Hydrazin bei Wasserbad-Temperatur in einem Rundkolben aus Jenaglas mit geeig-
netem Desiillationsaufsatz reduziert, der ein Verstiuben der Loésung durch die Gas-
entwicklung verhinderte. Die Reduktion wurde so geleitet, daB sich das Quecksilber
in einem groBen Tropfen sammelte, von welchem die klare Losung gefahrlos abge-
hebert werden konnte, so daB ein Filtrieren nicht nétig war. Der UberschuB von
Hydrazin war vorher durch H,0, oxydiert worden.

In der crhaltenen klaren Lésung von Ammoniumchlorid oder -bromid wurde das
Halogen durch nephelometrische Titration mit der berechneten und genan aus-
gewogenen Menge Silber in iblicher Weise bestimmt und das Verhiltnis IgCl,
bzw. HgBr,:2Ag crmittelt, das erhaltene Halogensilber jedoch nicht gewogen, da an-
zunehmen war, daB es gefillte Kieselsiure enthalten muBte, die bei der lang-
andauernden Reduktion in- alkalischer Lésung aus dem Glaskolben aunfgenoinmen und
bheim nachfolgenden Ansiuern wieder ausgefillt worden war.

Alle verwendeten Reagenzien waren auf das sorgfaltigste gereinigt worden,
namentlich waren das Hydrazin und Ammoniak absolut halogen-frei, so daB} irgend-
welche Korrekturen fir Halogen-Gehalt dieser Reagenzien, wie sie Easley anzu-
bringen genétigt war, sich eribrigten. Alle Wigungen wurden durch Substitution
mit geeichten Gewichten ausgefithrt und far das Vakuum korrigiert.

3 0. Hénigschmid, L. Birckenbach und M. Steinhcil, B. 56. 1212
[1923).
3y Fasley, Am. Soc. 31, 1207 [1909], 32, 1117 '1910), 3%, 137 ;1912]
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Ag 107.88 Verhiltnis HgCl;: 2 Ag Cl 85.457
Nr. HgCly Ag HgCly: 2 Ag At,-Gew.
1 2.13713 1.69819 1.258475 200.61
2 3.85034 3.05962 1.258437 20061
3 1.68604 1.33978 1.258445 200.61
4 4.51718 3.58910 1.258583 200.64
5 4.45234 3.53761 1.258573 200.64
6 1.75819 1.39716 1.258403 200.60
7 5.21426 4.14336 1.258462 20061
8 3.26948 2.59801 1.258456 200.61
9 5.56055 4.41849 1.258468 200.61
10 3.40487 2.70561 1.258448 200 61
11 6.63476 5.27207 1.258473 20081
12 5.88367 4.67531 1.258456 200.61

48.36879 38.43431 1.258473 Miltel 200.81
Verh#ltnis 42.36879 _ 1.258479, woraus Hg == 200.61.

38.43481
P :Py=1:3.93; 4=1.95:10000; 4,==0.57:10000; J3==0.17:10000.

Ag 107.88 Verhiiltnis HgBrg: 2 Ag Br 79.916
Nr. HgBr; Ag HgBry:2 Ag At -Gew.
1 3.97757 2.38097 1.670567 200 61
2 5.05162 3.02390 1.670585 20061
3 3.01322 1.80372 1.670558 200 61
4 4.42861 265096 1.670568 200.61
5 5.17631 3.09854 1.67D564 200 61
6 3.93433 2.35515 1.670522 200.60
7 3.14061 1.87997 1.670564 200.61
8 6.41435 3.83957 1.670591 200 61
35.13662 21.03278 1.670563 Mittel 200.61
Verhiiltnis 8518662 _ 1.670564, woraus Hg = 200.61.

21.03278
Py:Pyg=1:21; 4=0.75:10000; 4d;==0.2:10000; 4d3=0.07:10000.

Die Resultate der beiden unabhiingigen Analysenserien von insgesam
20 Einzelbestimmungen stimmen vollkommen {iberein, so daB sich di
Autoren fiir berechtigt halten, den ermittelten Wert

Hg = 200.61

als das derzeit wabrscheinlichste At.-Gew. des Quecksilbers anzusehen, wemn
Ag =107.88, Cl1=235.467 und Br="79916 angenommen werden, Dieser Wer
stimmt mit dem derzeit giiltigen internationalen At.-Gew. des Quecksilber
vollkommen iiberein.

Quecksilber-Isotope.

Nachdem die komplexe Natur des Quecksilbers durch A ston mit Hilf
der Massenspektroskopie festgestellt worden war, erzielten Bronstec
und v. Hevesy?3) die partielle Trennung seiner Isotopen durch ideal
Destillation in hohem Vakuum. Die spez. Gewichte ihrer extremsten Fral
tionen wiesen einen Unterschied von 0.499,; auf, der einer Anderung de
At.-Gew. von 0.1 Einheiten entspricht.

%) Bronstedt und v. Hevesy, Ph. Ch. 99, 189 [1921).
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Zu dem gleichen Resultate gelangten Harkins und Madorsky?¢) hei
Verwendung einer groflen nach dem gleichen Prinzip arbeitenden Apparatur.
Sie erzielten einen Unterschied der Dichten von 480 Tin. pro Million, was
einer At.-Gew.-Differenz von ca. 0.1 Linheiten entspricht. Die Zunahme
des At.-Gew. der schweren Fraktion betrigt 0.052 und die Abnahme fir die
leichtere 0.044 Einheiten, so daf sich die At.-Geww. der extremen Fraktionen
zu 200.650 bzw. 200.556 ergeben, wenn das At.-Gew. des gewdhnlichen lig
zu 200.60 angenommen wird.

Wihrend in diesen beiden' Fillen die At.-Geww. der bei der idealen
Destillation erhaltenen Hg-Fraktionen nur indirekt aus den spez. Gewichten
erschlossen wurden, haben Hénigschmid und Birckenbach?) an dem
Material von Brénstedt und v. Hevesy direkte At.-Gew.-Bestimmungen
durchi Analyse der beiden Mercurihalogenide, Chlorid und Bromid, ausge-
Hihrt. Es standen ihnen zwei Quecksilberproben zur Verfiigung, mit den
durch die Physikal.-techn. Reichsanstalt kontrollierten spez. Gewichten
1.00028 und 0.99974, wobei das spez. Gew des gewGhnlichen Hg=1.00000
geseizt ist.

Aus dem im Vakuum nochmals destillierten Metall, dessen Reinheit
auch durch die Beslimmung der spez. Leitfihigkeit von der Reichsanstalt
besliitigt worden war, wurden .in der im vorstehenden Referat {iber die von
densclben Forschern ausgefithrten Neubestimmung des At.-Gew. des Queck-
silbers beschriebenen Weise die beiden Mercurihalogenide dargestellt und
die Verhilinisse HgCl, bzw. HgBr,:2Ag mit Hilfe der nephelometrischen
Titration ermittelt.

Leichte Fraktiou, Spez. Gew. 0.999824.

Ag 107.88 Verhiltnis HgCly: 2 Ag Cl 85.457
Nr. HgCly Ag HgCly: 2 Ag At.-Gew,
1 429696 3.41502 1.258253 200 566
2 4.34231 3.45108 1.258246 200 565
3 3.84344 3.05453 1.258275 201571
12.48271 9.92063 1.258258 200.567
12.48271
Verhiltnis Suaas = 1.258258, woraus Hg = 200.568.
Ag 107.88 Verhiltnis HgBrs: 2 Ag Br 79.916
Nr. HgBr; Ag HgBry:2 Ag Ai.-Gew.
4 2.98314 1.78600 1.670291 200 550
5 2.65486 1.58936 1.67039¢ 200.573
6 3.51638 2.10515 1.670370 200 567
7 3.13551 1.87718 1.670330 200 558
12.28989 7.35769 1.670347 200 562
.. 12.28989 . _
Verhiltnis 535760 — 1.670846, woraus Hg = 200.562.

P=1:17; 4=1:10000; 4,=0.4:10000; 49=0.15:10000.
Gesamtmittel: Hg==200.564 o= 0.006.

36y Harkins und Madorsky, Am. Soc. 43, 591 [1923]
¥y Hénigschmid und Birckenbach, B. 56, 1219 [1923).



Schwere Fraktion, Spez. Gew. 1.000184.

Ag 107.88 Verhilinis HgCly: 2 Ag Cl 85.457
Nr. HgCly Ag HgCly: 2 Ag At.-Gew.
8 4.01298 3.18853 1.258567 200 634
9 2.90295 2.30650 1.258595 200 640
10 4.34190 3.44981 1.258591 200 637
11.25783 8.94484 1.258584 200,637
. 11.25783 .
Verhiiltnis S01481 = 1.268584, woraus Hg = 200.638.
Ag 107.88 Verhiiltnis HgBr;: 2 Ag Br 79.916
Nr. HgBrg Ag HgBry: 2 Ag At.-Gew,
11 5.82553 3.48708 1.670604 200618
12 7.87234 4.71220 1.670629 200 623
13 6.73210 4.02045 1.670724 200 43
14 5.74331 3.43775 1.670660 200 629
26.17328 15.66648 1.670654 200.628
26.17328
Verhiiltnis Mm == 1,6706558, woraus Hg = 200.628.

P=1:27; 4=12:10000; 4;=0.45:10000; 43==0.17:10000.
Gesamtmittel: Hg ==200.632 <-'0,007.

Aus diesen Analysen ergibt sich flir die leichte Fraktion das At.-Gew.
200.564 und fiir die schwere 200.632, d. h. eine Differenz von 7 Einheiten
der zweiten Dezimale, genau wie sie sich aus dem spez. Gewichten be-
rechnen liaBt. Damit ist auch durch direkte At.-Gew.-Bestimmung der Be-
weis fiir die gelungene partielle Trennung der Quecksilber-Isotopen erbracht.

Quecksilber verschiedener Herkunft.

Im Zusammenhang mit den oben besprochenen Isotopenfragen sei auch
noch tiber eine Untersuchung von Bronstedt und v. Hevesy38) berichtet,
in der die beiden Forscher durch Bestimmung der Dichten die Frage ent-
scheiden, ob Quecksilberproben verschiedener Herkunft gleiche At.-Geww.
zoigen, d.h .ob das Mischungsverhdlinis der Isotopen in allen Fillen das
gleiche ist.

Es wurden 7 Proben von natiirlichem Zinnober aus Spanien, Deutsch-
land, Dalmatien, Nordamerika, Italien, Tunis und Ungarn, sowie je eine
Probe Yon Calomel und Quecksilberoxychlorid aus Nordamerika und schlieB-
lich ktinstlicher Zinnober unbekannter Herkunft untersucht.

Nach Reduktion mit Eisen und wiederholter Destillation des Metalls im
Vakuum wurde die Dichte bestimmt, wobei in keinem Falle eine groBere
Differenz festgestellt werden konnte, als sie durch die zulissigen Versuchs-
fehler gerechtfertigt erscheint, die 2—6 pro Million betragen, entsprechend
einer Ati.-Gew.-Differenz von 0.0004—0.0012.

Bei Berticksichtigung des verschiedenen geologischen und geographischen
Ursprungs der untersuchten Quecksilberproben glauben die Autoren zu dem
Schlusse berechtigt zu scin, daf irdisches Quecksilber stets die
gleiche Isotopen-Mischung darstellt.

8) Bronstedt und v. Hevesy, Z. a. Ch. 124, 22 [1922]
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Bor.

A.Stock und E. Kuss?) bestimmten das At.-Gew. des Bors durch
Ze setzung von sorgfiltig gereinigtem und gewogenem Diboran B,Hg mit
Waasser nach der Gleichung B,H; 4 6 H,0 = 2H;B0. 4 6 H, und Messung des
enlwickelten Wasserstoffs.

Nacli ciner historischen Einleitung, betreffend die modernen Bestimmungen
dicser Kouslante, besprechen die Auloren die Darstellung des Borhydrids B, Hg
durch Zersetzen von Magnesiumborid mit Salzsiure und dessen Reinigung durch
fraktionierte Destillation. Durch “Erhilzen im EinschluBrohr auf 95° erfolgte die
Zevsclzung dieses Hydrids in Diboran ByHg Zur Reinigung desselben diente wieder-
hoite fraktionierle Kondensation, die zu einem vollkommen silicium-freien Produkt
fabrie, dessen Reinheit durch Tensionsmessung und quantitative Silicium-Bestim-
mung erwiesen wurde.

Zumm Wigen des reinen B, Hg diente ein kugel{oriniges Glasgefai init IHahn- und
Quecksilberverschlufl, das mittels Schliffes an die Vakuumapparatur angesetzt werden
konnte. Das Auswiégen des GefaBes erfolgte mit Hilfe eines gleichschweren Gegen-
gewichtes von gleicher Form und gleichem Volum. Alle hierbei moglichen Fehler-
qucilen, wic Volumanderung des GefaBles beim Evakuieren, Gewichisschwankungen
veranfaBt durch das Fetten des Hahns, wurden uberprift und nétigenfalls durch
Korrekluren ausgeglichen.

Das WigegefaB wurde an der Vakuumapparalur mit einer gemessenen Menge des
Borhydrids gefulit, das bei dieser Gelegenheil einer nochmaligen fraktionierten
Destillation unterworfen und so in 6 Fraktionen zerlegt wurde, die bei den nach-
lolgenden Analysen vollkommen identische Werte gaben, ein Zeichen fir die Ein-
heillichkéit des schon durch Tensionsmessung als rein erkannten Materials. Ein
Miltdestillieren von Quecksilber beim Einfillen des Borhydrids <wurde durch Ein-
schalten eines auf —80% gekiihllen U-Rohres zwischen Wigegefal und Vakuum-
Apparatur verhindert.

Das unter Beobachtung aller gebotenen VorsichtsmaBregeln gewogene Hydrid
wurde wieder mit Hilfe der Vakuumapparatur in das Zersetzungsgefil ibergefiahrt,
das einen Fassungsraum von ca. 600 ccm besal und mit 5—10ccm entlifteten Wassers
beschickt war. Dieses wurde vor Einfiihrung des Hydrids durch. starke Unter-
kithiung gefroren. Nach der Beschickung wurde das ZersetzungsgefdB zugeschmolzen
uued 12 Stdn. auf 80--90° im Olbad erhitzt. Der entwickelte Wasserstoff wurde mit
Hilie einer selbsttitigen Topler-Luftpumpe abgepumpt und iber Quecksilber in
cinem geeigneten MeBgefafl auf etwa 0.05ccm genau gemessen, wobei Temperatur
und Barometerstand entsprechende Beriicksichtigung fanden.

Zu jeder Bestimmung wurden etwa 110mg B,Hg verwendet und bis auf 1/4mg
genau gewogen. Die abzumessende Wasserstoffmenge betrug etwa 500ccm. Aus dem
gemessenen Volumen des Wasserstoffs wurde sein Gewicht berechnet, wobei sein
Litergewicht zu 0.089873 und sein At.-Gew. zu 1.0077 angenommen wurde,

ByHg Hg entwiokelt Ha in BgHs B in Bst

Nr. mg mg mg mg At.-Gew.
1 109.510 47.865 23.934 85577 10.810
2 105.465 46.116 23.058 82.407 10,804
3 112.181 49.054 24.527 87.654 10,803
4 104.359 45.642 22.820 81.539 10,802
5 108.708 47.514 23757 84951 10.810
8 110.924 48.505 24.953 86.672 10.804

Mittel 10.806

P:Py=1:1; Ad=5:10000; .J==23.6:10000; J3=1.56:10000.

9) A. Stock und E. Kuss, Z a Ch, 128, 49 [1923]; B. 56, 314 [1023]
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Aus diesen sechs Bestimmungen ergibt sich fiir das At.-Gew. des Bors
der Wert 10.806, der nur um weniges niedriger ist als der im Vorjahrec
auf Grund der Bestimmungen von Baxter und Scott sowie von Honig-
schmid und Birckenbach in die Tabelle aufgenommene 10.82. Zu
einer Anderung derselben liegt vorliufig kein Grund vor.

Honigschmid und Birckenbach verdffentlichten im Berichtsjahre
ihre schon 1922 in den spanischen Annalen erschienenen Analysen des BCl,
nunmehr auch in deuischer Sprache). Die Besprechung dieser Unter-
suchung erfolgte schon im vorjihrigen Bericht.

Baxter und Scot{% ) verdtfentlichen ausfiibrlich ithre Analysen von
Bortrichlorid und -tribromid, als deren vorliafiges Resultat schon 1921
der At.-Gew.-Wert B==10.83 + 0.01 mitgeleilt worden war.

In der Einleitung unterziehen sie die seinerzeit hoch eingeschiitzte Un-
lersuchung von van Haagen und Smith, die zu dem infernational an-
genommenen Wert 10.900 fihrte, einer Kritik und heben hervor, daB diese
Autoren keinen Beweis dafiir erbracht haben, daB ihr Borax vollkommen
definiert war und nicht Spuren von stirker saurem Salz cingeschlossen
habe, wodurch eine Erhthung des Atomgewichtes bewirkt wiirde.

Die fiir die vorliegende Untersuchunng benétigten Halogenide wurden
durch Synthesc aus den Elementen gewonnen, wofiir das Bor nach der
Methode von Moissan durch Reduktion von Bortrioxyd durch Magnesium
dargestellt worden war. Bei der Darstellung des Borbromids wurde mitl
Bromdampf gesiitigtes Helium iiber das Bor geleitet, da Stickstoff, der fiir
gewbhnlich als inertes Gas fir diesen Zweck verwendet wird, mit Bor
reagiert.

Die groBle Sorgfall wurde auf dic Reinigung der Roh-Halogenide verwendet,
wobei ¢s sich um die Entlernung der méglichen Nebenprodukte der Synthese bzw.
um Hydrolysenprodukte der Borhalogenide handelte, als welche aberscliissiges Halogen,
Halogenwassersioff und die Halogenide von Silicium bzw. Kohienstoff in Betracht!
kamen. Uberschissiges Halogen wurde durch Schiitteln mit Quecksilber hescitigt und
die dbrigen Verunreinigungen durch fraktionierte Destillalion im Hochvakuum in
einem ganz aus Glas beslehenden Apparate, in welchem Hempelsche Destillation:
kolonnen zur Verwendung kamen, die sich bei dieser und anderen ilnlichen Unter
suchungen in Baxters Laboratorium auf das beste bewihrteu und cine rasche und
zuverlassige Iraktionierung des Rohprodukles gestatteten. Infolge der groBen Unler-
schiede in den Siedepunkten der Borhalogenide und der mdglichen Verunreinigungen
gelingt dic Ablrennung der leichtest flichligen Anleile, welche die Halogenwasser-
stoffe, und der schwerer flUchligen, welche die Halogenide von Silicium und
Kohlenstoff enthalten. Die reinen Fraktionen der beiden Borhalogenide wurden
in kleinen Glaskugeln kondensiert und diesc abgeschmolzen. FFir die Analysen wurden
nur jene Fraktionen verwendet, die sicher siliciwm-frei waren, was dadurch erwiesen
werden konnte, dafl vorhergehende, weniger reine Fraktionen keine Spur voan Kiesel-
sdure als Produkt der Hydrolyse hinterlieBen.

Die Kugeln mil demn Borhalogenid wurden in Lufl und zur Beslimmung des Auf-
iriebs auch unter Wasser gewogen und dann in einem slarkwandigen Koiben mit
genau eingeschliffenem Stopfen unter verd. Ammoniak zerbrochen. Diesc Operation
bereitele bei der Verarbeitung des Chlorids keinerlei Schwierigkeilen, wihrend die
Zersefzung des Bromids oft mit explosionsartiger Heftigkeil erfolgte, so dal einige
der starkwandigen Kolben zersprengl wurden.

40 0. Honigschmid und L. Birckenbach. B. 56, 1467 1923
103" G. P Baxter und A. . Scott, Proc. Am. Acad. 39. 21 [
Scienee, N. S. 54, 524 [1921].

.
L
1923]; vergl.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. @)
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Die erhaltenen Scherben der Glaskugeln wurden auf einem Papierfilter ge-
sanumelt, sehr gut ausgewaschen, mit dem Filter in einem gewogenen Platintiegel
getrocknet und das Filter schlieBlich vorsichtig verascht. Durch Blindversuche mit
gewogenen leeren Glaskugeln, die in einer Losung der Borhalogenide zerbrochen
wurden, liefl sich die Brauchbarkeit dieser Methode erweisen.

In der filtrierten Lésung der Borhalogenide wurde nephelometrisch das Ver-
hiltnis BCl; bzw. BBrg:3Ag bestimmt und in einzelnen Analysen auch das gefillte
Halogensilber gewogen, wodurch gleichzeitig auch das Verhiltnis BCl; bzw. BBr,:3AgCl
ermittelt wurde. Die Ausfihrung dieser Bestimmuugen erfolgte nach der iiblichen
Harvard-Methode.

Verhéltnis B Clg:3Ag:3AgClL
Seriel. Probel
Nr. Frakt. BOClg Ag BCl;: 3 Ag At.-Gew. AgCl  BCi;: 3AgCl At.-Gew.
1 6 4.84825 13.39060  0.363063 10.804
2 3.80944  10.51949  0.362132 10.826
3 5.67738 15.68073 0.362060 10.803
t 5.28752 14.60378 0.362065 10.805
2.86895 7.92365  0.362074 10.808

Mittel 0.362079 10.809
SerieIl. Probe Il
1 51 6.6357¢4 18.32385 0.362136 10.828
2 1 6.36923 17.58466 0.362204 10.850
3 24 6.37226 17.59666 0.362129 10.825
4
5

w

[

2 5.87852 16.23129 0.362172 10.839

3 3.73634 10.31798 0.362119 10.822
6 21 3.95311 10.91751 0.362089 10.812 14.50552 £.272525 10.816
7 4 3.53556 9.76236 0.362162 10.836 12.97045 0.272586 10 842
8 b 3.55078 9.80556 0.362119 10.822 13.02621 0.272587 10.842

9 14 3.45120 9.53188 0.362069 10.806 12.66480 0.272503 10.806
10 7 3.59682 9.93339 0.362094 10.814 13.19789 0.272530 10.818
11 9 4.33672 11.97678 0.362094 10.814
12 16 3.07091 8.48131 0.362080 10.810 11.26819 0.272529 10.817
15 11 3.70594 10.23547 0.362068 10.806
14 14 3.17865 8.77862 0.362090 10.813 11.66282 0.272346 10.825
15 6 4.35457 12.02629 0.362088 10.912
16 18 4.10982 11.35029 0.362089 10.812
17 12 3.62520 10.01172 0.362096 10.815

Mitte 0.362112  10.820
Verhiltnis B Bry:3Ag: 3 AgBr.

Nr. Frakt. BBr; Ag BBr;: 3 Ag At.-Gew.
1 24 11.94682 15.42731 (0.774394) (10.877)
2 22 16.70949 21.58273 0.774207 10.814
3 18 10.62202 13.71957 0.774224 10.822
4 20 5.72663 7.39671 0.774213 10.818
5 4 8.72710 11.27173 0.774247 10.829
6 3 8.01796 10.35513 0.774298 10.846
7 5 7.99444 10.32583 0.774218 10.820
8 6 7.05884 9.11662 0.774283 10.841
9 15 10.56234 13.64271 0.774211 10.818

10 14 7.92601 10.23726 0.774232 10.824

11 13 9.11150 11.76933 0.774173 10.805

12 8 10.45731 13.50655 0.774240 10.827

13 9 9.20250 11.88559 0.774257 10.833

14 10 8.85374 11.43655 0.774162 10.802

15 11 4.75503 6.14211 0.774169 10.804

Mittel 0.774224 10.822



XIX

Verhiltnis B Br;:3 Ag Br.

Nr. Frakt. BBrs AgBr BBry: 3AgBr  At.-Gew.
1 10 8.85374 19.90883 0.444714 10.799
2 8 10.45731 23.51219 0.444761 10.825
Mittel 0.444738 10.812

Als Gesamtmittel aller Analysen ergibt sich das At.-Gew. des Bors zu
B = 10.82
in vollkommener Ubereinstimmung mit dem von Honigschmid uand
Birckenbach durch Analyse des Chlorids gefundenen Wert, der im Vor-
jahr in die Tabelle aufgenommen wurde. -

Ordnet man die Resultate in der Reihenfolge abnehmender Fliichtigkeit
der einzelnen Fraktionen, so ist kein »Gang« der Resultate zu erkennen, was
fiir die Linheillichkeit des Analysenmaterials spricht.

Die Autoren erdrtern auch die Moglichkeit einer partiellen Trennung
der Isotopen des Bors bzw. der Halogene durch die fraktionierte Destillation
der Borhalogenide und kommen zu dem SchluB, daB sich aus den Ergeb-
nissen ihrer Analysen keine Andeutung fiir eine solche Trennung ergibt.

Bor verschiedener Herkunit.

Nach Aston besteht das Element Bor aus zwei Isotopen mit den At.-
(tew. 10 und 11. A.D.Mounro#) priifte die Frage, ob das aus dem >prak-
tischen« At.-Gew. des Bors sich ergebende Isotopen-Verhiltnis im Bor ver-
schiedenen Ursprungs stets das gleiche sei. Es wurde Borsdure aus einer
heiBen Quelle in Neu-Seeland, den Hanmer-Hot-Springs mit 47.46 g Na, B, O¢
pro Liter, verclichen mit dem Bor aus europidischem Borax von E. Merck.
Die Isolierung der Borsidure aus dem Wasser erfolgte durch Féllung als
Silberborat und dessen Zersetzung mit Salzsdure. Die aus der LoOsung ge-
wonnene und mehrfach umkrystallisierte Borsdure wurde durch Schmelzen
mit ciner nicht ausreichenden Menge Soda in Tetraborat tbergefiihrt und
dieses durch Krystallisation gereinigt. Der Vergleich wurde durch Titration
der geschmolzenen Tetraborate mit HCl unter Anwendung von Methylorange
als Indicator durchgefiihrt. Hierbei wurden alle Vorsichtsmafregeln in be-
zug auf Reinheit des Wassers und der Salzsdure beobachtet, die bei exakten
At.-Gew.-Bestimmungen geboten sind. Die Ergebnisse der je sechs angefiihr-
ten Bestimmungen werden in Normalititen, bezogen auf die verbrauchts
Salzsiure, angegeben. Hierbei ergibt sich als Mittel fiir europiisches Borat
10279.7 + 2.5 X 10-5, fiir das meu-seelindische 10279.7 - 2.0 X 10-5, also der
gleiche Wert. Daraus folgt, daB das praktische At.-Gew. in beiden Proben
dasselbe ist und dementsprechend auch das Isotopen-Verhiltnis.

Gallium.

Richards und Craig*) haben ihre schon 1919 mit Sameshima )
begonnene Bestimmung des At.-Gew. des Galliums durch Analyse des Ga Clg
zu Ende gefiihrt und berichten ‘ausfithrlich iiber die befolgte Arbeitsweise
und die erhaltenen Ergebnisse.

Das Gallium wurde aus Retortenriickstinden von der Zink-Destillation gewonnen,
die hauptsichlich aus Blei bestanden und nur 019/, Ga enthielten. Nach Ent-

41y A. D. Monro, Soc. 121, 986 [1922]
42) T. W. Richards und M. Craig, Am. Soc. 45, 1155 [1923]
45) T. W Richards, M. Craig und Sameshima, Am, Soc {1l,

2%

131 [1919),
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fernung des Bleis durch Fallung als Sulfat und Sulfid wurde mit NHj cin Rob-
Galliumhydroxyd ausgefallt, das noch reichlich Zn und In enthielt. Diese wurden aus
ammoniakalischer Losung in Gegenwart von (NH,), SO, eclektrolytisch ausgeschieden,
wobci sich ein schon sehr reines basisches Gallium-Ammoniumsulfal kleinkrystallin
abschied. das in Kalilaunge. gelost und zur Abscheidung des Metalls elektrolysiert
worde. Die lelzten Spuren von Zn und In, die dem so gereinigicn Ga-Metall hart-
nackig anhaften, wurden sowolll durch fraktionierle Krystallisation des geschmol
zenen Metalls, wie durch Erhitzen im Vakuum bis aul 850° entfernl, bhei welcher
Temp ratur wohl die Verunreinigungen, mnicht aber das Gallium selbst {lichtig ist.

Aus diesem so gereiniglen Metall wurde durch Einwirkung von Chlorgas in
einer ganz aus Glas bestehenden Apparatur das 'Chlorid dargestellt und durch wieder-
holle fraktionierte Destillation zundchst im Chlor-, dann im Stickstol[-Strom und
schlieflich im Vakuum gereinigt. Die 3-mal wiederholte Destillation im Clilor-Sirom
erschien notwendig. um die vollstindige Umwandlung etwa gebildeten Dichlorids
in Tetrachlorid zu wverbiirgen. . Das gelost geblichene diberschissige Chlor wurde
durch wiederholles Schmelzen und Erstarremlassen im langsamen Stickstoff-Slrom
ausgelrieben.  SchlieBlich wurde das rein weifie Chlorid im Vakuum in kleine, mit
zwei Ansalzrohrehen verselicne Glaskugeln destilliert und diese zugeschmolzen.

Die Glaskugeln mil dem Chlorid wurden sowohl in Luft wie auch zur Be-
stiinmung des Auftricbes unter Wasser gewogen. Um bei jeder Aullosung des Chlorids
eine w1 heflige Reaktion zu verhuten, wurde das Losungswasser in cinem stark-
waudigen, mil gut eingeschliffenem Stopfem versehenen Kolben durch Abkiblung
mit ciner Killemischung gefroren, die Kugeln auf das Eis gelegt, durch Schiitieln
di angeritzten Ansatzrohrchen abgebrochen und dann erst das Eis langsam zum
Sctunelzen  gebracht.  Die Zersetzung ging unter diesen Versuchsbedingungen so
langswm vor sich, daf dabei keine Nebelbildung zu beobachten war, alle Veriuste
an LGl also vermieden wurden. Dic Glasscherben wurden auf einem Pt-Neubauer-
Ticgel gesammelt und darin gewogen. Die fillrierte Losnng wurde mil genau aus-
gewogenem Silber gefialll und in dblicher Weise mil Hilfe des Nephelomelers da:
Verhillnis GaCl.:3Ag ermillell. Die Wéigungen, durch Suobstilution mil Gegengewich-
{¢ ausgefihrt, wurden auf das Vakuum reduziert.

Die sechs 1919 vertdifentlichten Analysen sind als Vorversuche anzu-
sehen. Die endgiiltigen vier Analysen, mit reinstemr Material und unier Be-
nutzung aller gesammelten Erfahrungen ausgefiihrt, ergaben dic folgenden
Reuilate:

Nr. GaCls Ag GaClz: 3 Ag At.-Gew.
1 3.40644 6.26079 0.544099 89718
2 4.56208 8.38146 0.5414111 69 722
3 2.5576% 4.70108 0 544064 69.707
7 327022 0.02688 0 514099 69718

Millel 69.716
De M telwert dieser Bestimmumngen
Ga 69.72
1t als das derzeil wahrscheinlichste Alomgewicht des
Gall ums anzusehen und wird deshalb in die Tabelle auf-
genommen.
Lanthan.
iure Neubestimmung dieses At.-Gew. haben Hopkins und Driggs )
direl Bestimmung des Verhidltnisses La Cly:3 Ag ausgefithrt. Die Reinigung
des Materials 43) erfolgte durch fraktionierte Krystallisation der Ammonium-

IS, Hopkins and F 1L Driggs, Am. Soc. 44, 1927 [1922]
von Ce befreit nach Hopkins und Kremers Bur Standards Sci. Pap.
20 11 102r



XXI

Doppelnitrate der nur La und Pr enthaltenden seltenen Erden, die so lange
fortgesetzi wurde, bis die ersten 20 Fraktionen auch nicht die leiseste Spur
des Absorptionsspektrums des Praseodyms zeigten. Aus dem Doppelnitrat
wurde zwecks weiterer Reinigung 4-mal abwechselnd Oxalat und Hydroxyd
gefilli und das schlieBlich erhaliene Oxyd spektroskopisch auf Reinheit
gepriift, wobei keine einem fremdep Element angehodrenden Linien festge-
stellt werden konnten.

Zur Darstellung des wasserireien Chlorids dieniten zwei Methoden. Nach der
ersten wurde die salzsaure Losung des Oxyds in -cinem Reaktionskolben aus
Quarz unter Durchleiten eines Gemisches von Luft und ICl bis zur beginnenden
Krystallisation eingeengt, dann der Luftstrom abgestellt und nun HC1 eingeleitet,
wobei dic Temperatur mittels eines elektrischen Ofens unter 859 gchallien wurde,
bis dic ersten 5 Mol. Krystallwasser ausgelrieben waren. Danui wurde die Tempe-
ratur allmdhlich bis 1250 gesteigert. Sobald das letzte Molekil Wasser abgegeben
war, wurde die Temperatur awf 350° gebracht und dabei 1Stde. erhalten, worauf
das Salz iittels cines Bunsen-Brenners rasch geschmolzen wurde.

Nach der zweiten Methode wurde fir die letzten 5 Bestimmungen die Losung
aufl ein kleines Volumen verdampfl, das Salz durch Sittigen der Lésung mit HCl
abgeschieden, dic abfiltrierten wasserhaltigen Krystalle getrocknet, im Achatmorser
zerstoBen und im Exsiceator iber geschinolzenem KOH aufbewahrt. Fiar jede Be-
stimmung wurde ein Teil des Salzes in dem Reaktionskolben in der vorbeschriebenen
Weise vollstindig entwissert und geschmolzen.

Nach dem Schmelzen des Chlorids wurde der Kolben 'mit {rockner Luft gefullt,
die Gasein- und -ableitungsréhren mit Kappen verschlossen und der ganze Apparat
gewogen. Das Chlorid wurde in reinstem Wasser gelost, und in dieser Losung
in dblicher Weise mit gewogenem Silber unter Benutzung -des Nephelometers das
Verhaltnis LaCly:3Ag bestimmt. Alle verwendcten Reagenzien, wic auch das Silber,
waren nachk den ablichen Methoden gercinigt worden. Die Wigungen wurden durch
Substitution mit Gegengewichlen ausgefihrt und aul das Vakuum reduziert.

Nr. LaCi3 Ag LaCly:3 Ag At.-Gew,
1 0.60680 0.80078 0.75776 138.87
2 0.73504 0.96987 0.75787 138.91

3 1.02450 1.35189 0.75794 138.89

1 0.92965 1.22654 0.75794 138.93
5 1.84436 2.43317 0.75807 138.97
6 0.72863 0.96164 0.75769 138.85
7 . 0.59234 0.78180 0.75766 138.84
8 0.98017 1.29330 0.75788 138.91
9 1.02852 1.35729 0.75778 138.88
10 0.85193 1.12428 0.75775 138.87

Mitlel 138.89

Das Mittel der zehn Bestimmungen La=138.89 steht in
schr guter Ubereinstimmung mit dem von Baxter, Tani und
Chapin®) bestimmten Wert 13891. Dér Mittelwert dieser
beiden mit modernen Mitteln ausgefithrten Bestimmungen

La=133.9

wird in die Tabelle aufgenommen an Siclle des bisherigen
héheren 1390.

6y Baxter, Tani und Chapin, vergl. 111 Berichit, B. 36, A, S.XX 1923
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Silicinm.

Baxter, Weatherill und Scripture#) berichten ausfiihrlich iiber
die von ihnen ausgefiihrte Revision des At.-Gew. des Siliciums durch Ana-
lyse des SiCl, und SiBr,, deren vorliufige Ergebnisse siec schon 1920 48)
mitgeteilt haben.

Das Siliciumchlorlid wurde leils durch Einwirkung von Chlor aufl technisches
Silicium dargestellt, teils als farbloses Handelsproduk! bezogen. In beiden Falien
wurde es zwecks Entfernung der méglichen Verunreinigungen, wie iberschiissigen
Chlors, niedrigerer Chloride des Siliciums und Hydrolysenprodukten des Tetrachlorids,
sowic TiCl; und CCl,, ciner mehrmaligen Iraktionierten Decstillation im MHochvakuum
unier DBenulzung von Hempelschen Deslillationsaufsitzen unterworfen. Proben
verschiedener Fraktionen wurden in Glaskugeln eingeschmolzen und analysierl.

Dic Zersetzung des analysenreinen Chlorids wurde durch iiberschiissige Natron-
lauge bewirkt, welche durch wiederholte Krystallisation von Natriumhydroxyd bis
zur llalogenfreiheit gereinigt worden war. Dic gewogene Glasklugel mit dem Chlorid
wurde in tblicher Weise im verschlossenen starkwandigen Glaskolben unter der
Natronlauge zerbrochen und der Kolben erst nach mehrstindigem Stchen gedfinet,
naclhdem dic Losung vollkommen klar geworden war. Einige wenige Versuche,
bei welchen durch Hydrolyse gebildete Kieselsiure auch nach langem Stehen niclit
verschwand, wurden als unbrauchbar verworfen, d.h. die Analyse niclit weiter ge-
fihrt. Zur Bestimmung des Gewichtes der leeren Glaskugel wurden die Glasscherben
aul cinem Papierfilter gesammelt, dieses gut gewasclien, in einem Pt-Tiegel bei mog-
lichst niedriger Temperatur verascht und der Tisgel mit Tilterasche und Scherben
gewogen. Bei Blindversuchen zeigte es sich, daB das Natriumsilicat vom Fillrier-
papier so harlnickig adsorbiert wird, daf es sich micht vollstindig auswaschen
1i6l, da das Gewicht der Filterasche stets eine Zunahme von ca. 0.2mg zcigte. Es
wurde deshalb bei jenen Analysen, bei welchen diese Arbeitsweise befolgt worden
war, eine negative Korrektur von 0.2mg am Gewicht der Glasscherben angebracht.
Bei weiteren Blindversuchen zeigte es sich, daB beim nachtriglichen “Waschen des
Papicertillers, durch welches die alkalische Natriumsilicat-Losung [filtriert worden
swar, mit verd. Salpetcrsiure ein geringeres Aschengcwicht erhalten wurde, als zu
crwarten war, da olfenbar durch die Siure anorganische Bestandteile des Fillers
gelost wurden. In allen Analysen, bei denen die Glasscherben mit Siure gewaschen
wurden, wurde nach Sublraktion des Aschengewichtes eine positive Korreklur von
0.07 resp. 0.03mg, je nach der benutzten Filtersorte angebracht. Baxter bevor-
zugl immer diese clwas umstindliche Methode der Wiagung der Glasschierben nach
Filiration durch cin Papierfilter, wihrend andere Forsehcr hierzu die Pt-Neu-
haucr-Tiegel erfolgreich benutzen.

Die weitere Analyse der filtrierten Chlorid-Losung erfolgle in tblicher Weise
durch DBestimmung des Verhiltnisses SiCl;:4Ag mit Hille des Nephelometers.

Das Siliciumbromid wurde durch Erhitzen von Silicium in einem nit Brom
beladenen  Stickstoff-Strom  dargestellt, durch Schiitteln mit Hg im Vakuum von
uberschiissiggm Brom befreit und einer &hnlichen fraklionierten Destillation im
[fochvakuum unterworfen wie das Chlorid. Die Anpalyse des Bromids erfolgte in
gleicher Weise, wie beim Chlorid beschrieben. Alle benutzten Reagenzien waren
nach den bewihrten Methoden der Harvard-Schule auf das sorgfilligste gereinigl.
Die Wigungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten ausgefihrt und fir
das Vakuum korrigiert. Zur Bestimmung des Aufltriebs wurden die Kugeln sowoll
in Luft wie unter Wasser gewogen.

Ls wurden vier Proben von Chlorid analysiert, die sich hauptsiichlich durch
die Darstellungsmethode und die Ausdehnung der Fraktionierung unterschieden.

4 G. P. Baxter, Ph. P, Weatherill und E. W, Scripture, Proc, Am.
Acad. 58, 245 [1923].

48y Baxter, Weatherill uad Holmes, Am. Soc. 42, 1191 71920}, vergl
11. Bericht, B. bb, A., S.LVII [1922]
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Seriel. Probel.

Nr. Fraktion SiCl, Ag SiCly : 4 Ag At.-Gew.
1 12 10.43530 26.49523 0.393856 28.129
2 3 5.97853 15.18304 0.393764 28.089
3 9 8.79053 22.32131 0.393818 28.112
4 6 6.83524 17.35617 0.393822 28114

Mittel 0.393815 28.111

Seric II. ProbeIL
5 7 5.68295 14.43153 0.393787 28,099
6 13 5.01510 12.73571 0.393783 28.097
7 1 3.73771 9.49172 0.393786 28.099
8 20 7.58979 19.26875 (0.393891) (28.144)
Mittel ohne Analyse 8 0.393787 28.099
Serie III. Probe IIL

9 1 2.97268 7.54940 0.393764 28.089

10 21 2.49266 6.32800 (0.393910) (28.152)

11 13 4.38690 11.14090 0.393765 28.090

i2 16 4.23780 10.76595 0.393630 28,031

Mittel ohne Analyse 10 0.393711 28.070
Serie IV. ProbelV.

13 1 6.32161 16.05604 0.393722 28.071

14 10 2.50810 6.37059 0.393700 28.061

15 4 6.30110 16.00456 0393707 28.064

16 8 7.02208 17.83531 0.393717 28.069

17 11 4.14551 10.52942 0.393707 28.065

18 12 6.43140 16.33552 0.393707 28.064

19 14 6.17527 15.68125 0.393724 28,072

20 6 6.56940 16.68571 0.393714 28.068

Mittel 0.393712 28.067
Verhiltnis SiBr,:4Ag.
Serie V

Nr. Fraktion 8iBr, Ag SiBri: 1 Ag  At.-Gew.

21 1 6.29408 7.81075 0.805823 28.054

22 8 7.08409 8.79042 (0.805888) (28.093)

23 2 8.75434 10.86387 0.805821 28.064

24 4 6.09639 7.56566 0.805797 28054

25 5 5.89649 7.31754 0.805802 28.056

26 3 5.32962 6.61398 0.805811 28,060

27 7 5.87675 7.29313 0.805792 28,052

28 6 4.16665 5.17067 0.805824 28.065

Mittel ohne Analyse 22 0.805810 28.059

Der besseren Ubersicht wegen sind in der folgenden Tabelle dic Resultate der

Analysen in der Reihenfolge abnehmender Flichtigkeit der einzelnen Fraktionen
von Chlorid und Bromid zusammengestellt.
SicCl 1. SiCl, II. SiCl I
Fraktion At.-Gew. Fraktion At-Gew. Fraktion Af.-Gew.

3 28.089 1 28.099 1 28.089

6 28.114 7 28.099 13 28.090

9 28.112 13 28.097 16 28.031

12 28.129 20 28.144 21 28.152
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Si Ch Iv. Si BI‘4
Fraktion At.-Gew. Fraktion At.-Gew
1 28.071 1 28.064
4 28.064 2 28.064
6 28.068 3 28.062
8 28.067 { 28.054
10 28.063 B 28.056
11 28.064 6 28.068
12 28.065 7 28.054
1l 28.071 8 28.093

L den ersten drei Serien zeigen die am wenigsten fliichtigen Fraktionen
die hochsten Atomgewichte, offenbar weil sie die weniger fliichtigen Silicum-
chloride (z.B. Si,Cl;) enthielten. Die Probe IV, bei deren Reinigung die
Destillation infolge der Benutzung der Destillationstirme viel wirksamer war,
erscheint als die einheitlichste in ihrer Zusammensetzung, da die extrem-
sten Fraktionen 1 und 14 keinen Unterschied im At.-Gew. zeigen. Die
Resultate der Analysen dieser Prohe verdienen daher auch das meiste
Vertrauen.

Ahnliche Einheitlichkeit zeigte auch das analysierte SiBr, das in
gleicher Weise wie die Probe IV des SiCl, fraklioniert worden war, und
dic Resultate dieser bheiden Sericn zeben auch nahezu identische Werte
fii. das gesuchte At.-Gew. nimlich Si  28.063.

Bisher wurden wvon Aston mil Hilfe der Massenspektroskopie mit
Sicherheit nur zwei Isotope des Siliciums mijt den At.-Gew. 28 und 29 fest-
gestellt. Unter Voraussetzung der Richtigkeit dieses Befundes ergibt sich
da Verbdltnis der bheiden lxotopen TE- L

Der Wert

Si  28.06
s ellt derzeit das wahrscheinlichste Atomgewicht des Si-
licium« dar and wird in die Tabelle an Stelle des bisher
ziil iren Si 283 aufgenommen,

Titan.

Baxter und Fertig® berichten iber vorliufige Resultate, die sie
her dev llevision des At.-Gew. des Titans durch Analyse von TiCl, erhalten
haben.

Sie gingen von kauflichem TiCl  aus, das, obwohl rektifiziert, offenbar noch
wrein war, da es lribe und braun gefarbt erschien. Dasselbe wurde zwecks Reini-
sung in absoluten Vakuum in einem ganz aus :Glas bestehenden Apparat einer
20-matigen fraktionicrten Destillalion unterworfen, wobei jedesmal je zwei Proben
der lcichtest und der schwerst siedenden Fraklion in kleinen Glaskugeln einge-
schmolzen wurden, wihrend die Haupt- d.h. die Miltelfraktion [ftr die weitere
TFraktionierung unter Benutzung cines nit Glaskugeln gefallten Deslillationsaufsatzes
verwendet wurde. Das Material der 20. Destillation wurde in 12 Glaskugeln verteill.
Bei den ersten Destillationen verblieh intmer ein kleiner fester Rickstand, der nach
der s Destillation verschwand. Die ersten Destillate waren noch gelblich gefirbt,
doch erschien schon das neunte farblos. Der fesic Rickstand der ecrcsten Destil-
lation enthiell, wie die spcktroskopische Prifung zeigte, weder Vanadium noch
Zirkonium; auch lieB sich in den crsten Fraklionen kein Silicium spektroskopisch
nachweisen.

C P Baxt rund G J Ferctio \m See. 45 1228 1923
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Die in Luft und zur Beslimmung des Auftriebes auch unter Wasser gewogenen
Glaskugeln warden unter 2-n. Salpeicrsaure in einer starkwandigen Flasche zer-
brochen, die erhaltene klare Losung von denm Glasscherben mittels eines Papier-
filters abfiltriert, dic Scherben auf diesem gesammell und \gewogen.

In der Loésung wurde nach der Harvard-Methode milttels genau ausgewogenen
Silbers unter Zuhilfenahme des Nephelometers das Verhaltnis TiCly:4Ag ermittelt.

Alle Wigungen wurden, soweit dies moglich war, durch Substitution mit Gegen-
gewichten ausgefiihrt und auf den leeren Raum reduziert. Die Gewichte waren nach
der Methode von Richards geeicht.

Verhiiltnis TiCl,. L Ag.

Nr. Fraktion TiCl, Ag TiCli: 4 Ag  At.-Gew.

1 6 5.3314 12,1259 0.43967 47,849
2 1 4.4803 10.1909 0.43964 47,88
3 2 4.8304 10.9909 0.43949 47.82
4 5 4.5808 10.4251 0.43940 47.78
5 3 5.0843 11.5655 0.43961 47.87
6 4 1.3018 9.7859 0.43959 47.86

Mittel 0.43957 47.85

Obwohl die Resultate keine sehr gute Ubereinstimmung zeigen, 1iBt
sich fiir die Abweichungen kein Gang erkennen, so daf dieselben als zu-
fillige zu betrachten sind. Der abgerundete Wert Ti =479, der nicht un-
wesentlich niedriger ist als der jetzt angenommene 48.1, scheint nach der
Meinung der beiden Forscher das bisherige Ergebnis der vorliegenden
Untersuchung darzustellen.

Dic Untersuchung wird fortgesetzt. Mit der wahrscheinlich notwendig
werdenden Anderung des At-Gew. des Titans in der Tabelle mul ge-
wartet werden, bis die endgiiltigen Ergebnisse der im Gange bhefindlichen
Untersuchung vorliegen.

Antimon verschiedener Herkunft.

Der Vollstindigkeit halber sei auch eine Untersuchung von Sheik D.
Muzaffars®) erwdhnt, der fiir Antimon verschiedener Herkunft stark
abweichende Alomgewichtswerte gefunden haben will.

Er hatte Antimonerze aus Ungarn, Bolivia, Borneo und Peru zur Verfugung,
aus welchen er das Metall isolierte. Eine gewogene Menge desselben wurde in konz.
Schwefelsaure gelost und die verdinnte und mit Salzsidure versetzte Losung mit
Kaliumbromat titriert. Die Reinheit des KBrO, wurde durch Vergleich mit Silber
und arseniger Saure fesigestellt.

Firr die verschiedenen Antimonproben wurden dJdie folgenden At-Geww. gefunden.

Ungarn Borneo Peru Bolivia
At-Gew. 121.144 121,563 121.720 122 374

Der Autor will diese Resultate nur als vorliufige angesehen wissen,
da er selbst der Meinung ist, dal die erhaltenen Zahlen einer Bestitigung
durch weiteres Studium der Reinigungsmethode des Metalls usw. bediirfen.
Ks eriibrigi sich deshalb vorliufig auch jéde Stellungnahme zu diesem ge-
wil} tiberraschenden Befund.

Chlor verschiedener Herkunft.
Ellen Gleditsch studierte die Frage, ob Chlor aus Mineralien, in
welchen es einen primiren Bestandteil .darstellt, dasselbe Isotopen-Ver-
hiltnis und damit das gleiche Misch-Alomgewicht besitze wie das cewshn

50) Sheik D. Muzaffar, Am. Soc 45 2009 1923]
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liche Chlor des Laboratoriums, das wohl ausschlieBlich aus Natriumchlorid,
somit aus Seewasser stammt. Als geeignetes chlor-haltiges Mineral erschien
vor allem der Apatit von Oedegaarde in Bamle (Norwegen), der der
archaischen Periode angehdrt und sicher aus primirem Magma gebildet
wurde, ohne jemals mit Wasser in Beriihrung gekommen zu sein. Die
Analyse des Minerals ergab einen Gehalt von 8.77°/, Ca Cl,.

Frl. Gleditsch fihrte nun selbst in Gemeinschaft mit Samdahlt)
eine indirekte At.-Gew.-Bestimmung dieses Chlors aus und veranlaBte an
deverseits Margot Dorenfeldt®®) zu einer dhnlichen Untersuchung nach
einer anderen Methode.

In beiden Lillen wurde der Apatit mit 70-proz. 1I,SO, zersetzt und der ent-
wickelte Chlorwasserstoff in einer reinen Na,COs-Losung absorbiert. Das erhaltene
NaCl wurde nach verschiedenen Methoden gereinigt, so namentlich durch wiederholte
Krystallisation, wobei die gesattigte Loésung mit HCI gefallt wurde, das aus cinem
Teil des Apatit-NaCl mit konz. H,S80, entwickelt worden war. In dhnlicher Weise
wurde auch gewohnliches NaCl gereinigt.

Die Bestimmungen fihrten Gleditsch und Samdahl in der Weise aus, daB
sier die Na Cl-Losung mit einer unzureichenden Menge Silbernitrat fillten, das Chlor-
silber bis zur Gewichiskonstanz bei 1609 trockneten und eine gcwogene Mcenge des-
selben mit Wasserstoff reduzierten. Der sich dabei ergebende Gewichtsverlust gab
das Gewicht des Chlors im gewogenen Chlorsilber. Diese Versuche wurden narallel
mit gewohnlichem und Apatit-Na Cl ausgefiihrt.

Die Resultate lieBen keine Differenz zwischen den At.-Geww. der beiden
Chlorproben erkennen, d.h. die beobachteten Differenzen der Einzelresultate
liegen nicht oberhalb der Fehlergrenze dieser recht primitiven Methode.

Zu dem gleichen Ergebnis gelangte auch M.Dorenfeldt, welche die
spez. Gewichte der gesittigten Losungen von gewohnlichem und dem Apatit
NaCl nach der seinerzeit von Fajans und Lemberts) ausgearbeiteten Me-
thode verglich. Die fir beide Losungen erhaltenen Werte erwiesen sich als
idenlisch, so daB kein Anzeichen fiir eine Verschiedenheit der At.-Geww.
festgestellt werden konnte.

Brom.

Die fundamentalen Atomgewichte von Chlor und Brom, von denen alle
ibrigen nach den klassischen Methoden bestimmten Atomgewichte ab-
hingen, wurden bisher stets aus den allein mit moderner Genauigkeit er-
‘mittelten Verhiltnissen Ag:AgCl und Ag:AgBr berechnet. Eine vollstin-
dige Synthese der Silberhalogenide aus direkt gewogenem elementarem
Halogen und dazu ausgewogenem reinem Silber, die unmittelbar auf das
gesuchte Verhidltnis Halogen : Silber fiihrt, ist noch nicht mit neuzeitlichen
Hilfzmitteln durchgefiibrt worden, denn die Bromsilber-Synthese von Stas
kann heute nur mehr historisches Interesse fiir sich in Anspruch nehmen,
da sie in bezug auf die Reinheit der Ausgangsmaterialien, wie in bezug
auf die Methodik der Kritik nicht mehr Stand halten kann.

Honigschmid und Zintl54) filhrten deshalb eine Untersuchung aus,
deren Zweck eine vollstindige Bromsilber-Synthese war, die von gewogenem
Brom und gewogenem Silber zu einer gleichfalls gewogenen Menge Brom-

) E. Gleditsch und B. Samdahl, C. r. 174, 746 [1922]}; Archiv for Mathem.
og Naturvid. 38, N.7 [1923]

52) M. Dorenfeldt, Am. Soc. 45, 1577 [1923)

%) Fajans und Lembert, Z. a. Ch. 95, 297 {1916].

5) Honigschmid und Zintl, A. 433, 201 19231
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gilber fiihrt. Sie sollte mit der zurzeit erreichbaren hichsten Genauigkeit
die beiden Verhilinisse Br: Ag und Br :AgBr direkt festlegen und auf beiden
unabhingigen Wegen den bisherigen Wert des Brom-At.-Gew. kontrollieren.

Die Neubestimmung dieser GréBe war nolwendig, da die nach modernen
physikalisch-chemischen Methoden durch Messung der Gasdichte ausgefiihr-
ten Bestimmungen der Genfer Schule zu Werten fiir die At.-Geww. der
Halogene flihrten (Cl=235.461 und Br=79.925), welche von den nach
klassischen Methoden bestimmten (Cl==35.457 und Br=79.916) erheblich
abweichen. Guye suchte die Erklirung fiir diesen Unterschied in der von
ihm gemutmaBten Unreinheit des Alomgewicht-Silbers, eine Annahme, diz2
durch eine von Baxter®) ausgefihrte experimentelle Priifung widerlegt
zu sein scheinf. Auch in dieser Frage sollte eine vollstindige Bromsilber-
Synthese die Entscheidung bringen, da im Falle der Reinheit der Kom-
ponenilen die Summe der Gewichie derselben gleich dem Gewicht des ge-
wogenen Bromsilbers sein muBte.

Silber und Brom wurde nach den iiblichen Methoden der Atomgewichts{orschung
gereinigt und letzteres einer wiederhollen Destillation im Vakuum Uber Py0
unterworfen und schlieflich in Glaskugeln kondensiert, die abgeschmolzen wurden.
So gelang es, reines und vollkommen trockenes Brom jih den Kugeln zur Wigung
zu bringen. Zur Reduktion des Broms dienle reine arsenige Sdure in ammoniakali-
scher Loésung. Dieses Reduklionsmiltel hatle sich nach zahlreichen Vorversuchen
als das geeignetste erwiesen. Die gewogenen Glaskugeln mit dem Brom wurden in
einem mit genau eingeschliffenem Stopfen verschlossenen, starkwandigen Kolben
unter der Reduktionslésung zerbrochen und nach vollendeter Reaktion die Glas-
scherber in einem® gewogenen Pt-Neubauer-Tiegel gesammelt und gewogen. In
der angesauerten Losung wurde das Brom-Ion mit der berechneten und genau aus-
gewogenen Menge Silber gefallt und durch hnephelometrische Titration das Ver-
hiltnis Br:Ag bestimmt. In der Mehrzahl der Analysen wurde auch 2och das er-
haltene Bromsilber gewogen.

Alle Einzelheiten der Analysenmcthode wurden Scliritt fir Schritt durch Blind-
versuche kontrolliert, die Waiagungen duvrch Substitution und, wo es anging, mit
Gegengewichten ausgefithrt und auf das Vakuum reduziert. Hierzu wurden die Glas-
kugeln zwecks Bestimmung des Auftriebs sowohl in Luft wie auch unter Wasser
gewogen., Die verwendeten Quarzgewichte waren nach Richards geeicht. Alle
verwendeten Reagenzien waren auf das sorgfiltigsle gereinigt und besonders auf
Halogenfreiheit nephelometrisch gepraft worden.

Dic Unschadlichkeit cines Uberschusses von arseniger Sidure wurde durch
Kontrollanalysen von KBr erwiesen, die ohne und mit Zusatz von arseniger und
und Arsensdure unfer sonst gleichen Bedingungen ausgefiihrt wurden und zu dem
Ergebnis fiuhrten, daB ecin Zusatz von 2g Arsenik keinen EinfluB auf die Bestim-
mung der Verhiltnisse KBr:Ag:AgBr ausibt, wie ans den folgenden Zusammenstel-
lungen hervorgeht.

Verhiltnis KBr: Ag.

Zugesetzat g
A At.-Gew.

KBr Ag KBr: Ag d. Kaliums  Asy03 E_"'II{;A&?O‘
3.22161 2.92003 1.10328 39.106 —
5.61118 5.08581 1.10330 39.108 — -
4.65376 4.21806 110329 39.107 2 5
4.64631 4.21126 110331 39.109 2 10

65y III Bericht, B. 56, A., S.III, IV [1923]
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Verhaltnis KBr: AgBr.
Zugesetzt g

At.-Gew.

KBr AgBr KBr: AgBr’ d. Kaliums  As;Op E—B%AHS:())‘
3.22161 5.08317 0.633780 39.105 — —_
5.61118 8.85354 0.633778 39.105 — —
4.65376 7.34295 0.633773 39.104 2 5
1.64631 7.33116 0.663776 39.105 2 10

In den folgenden Tabellen sind die Resultate aller ausgefiihrten Syn

thesen zusammengestellt.
Verhiltnis Br:Ag.

Nr. Br Ag Br: Ag At-Gew.
1 2.85107 3.84869 0.740790 79.916
2 3.58674 4.84186 0740777 79.915
3 3.14241 4.24203 0.740780 79915
4 220924 2.98220 0.740809 79.918
5 420716 5.67931 0.740787 79.916
6 4.50795 5.08542 0.740779 79.915
7 1.16666 5.62468 0.740782 79.916
8§ 1.68886 2.27984 0.740780 79.915
9 4.47534 6.04125 0.740797 79.917

10 228987 3.09116 0.740780 79.915

73312530 4471644 0.740756 79.916
. 33.12630 1 e arn
Verhiiltnis 1i7iedd 0.740786, woraus Br = 7$.916 =+ 0.0008.

PrePe=1:27; 4, =0.38:10000; 43=0.13:10000; ;&= 0.04:10000,
Verhiltnis Br:AgBr.

Nr. Br AgBr Br: AgBr At.-Gew,
2a 3.58674 8.42862 0.425543 79.915
3a 3.14241 7.38447 0.425543 79,915
4a 2.20921 5.19147 0.425552 70918
Sa 4.20716 9.88640 0.425550 79.917
Ga 4.50795 10.59330 0.425547 79.416
7a 1.16666 0.79138 0.425544 70,915
Sa 1.68886 3.96868 0.425547 79.016
9a 4.47534 10.51650 0.425550 79917
27.98436 65.76092 0.425547 79.916
Verhiltnis %ﬁ%ﬁg = 0.425547, woraus Br == 79,918 £ 0.0009.

Py:Pp=1:27; J;=0.38:10000; 4:=0.14:10000; 3= 0.05:10000.

Die Ubereinstimmung der beilden auns den Verhilinissen Br:Ag unc
Br: AgBr gefundenen Werte ist vollkommen; berechnet man Br:AgBr au:
Br: Ag = 0.740786, so ergibt sich dafiir die Zahl 0.125547, die auch als
Mittel der direkten Bestimmungen gefunden wurde.

Fiwr das von Baxter bestimmte Verhiltnis Ag: Az Br berechnet sich
aus den Analysen der Wert 0.074453, welcher mit der von diesem .Forschex
gefundenen Zahl vollkommen identisch ist.

Aui Grund dieser Ergebnisse darf wohl das Afomgewicht des Broms

Br —79.916
als voilkomnien uesichert gelien, wenn Ag=107.880 angenommen wird.

Di¢c Genauigkeit der besprochenen Unlersuchung lifit sich sehr gut
nach der folgenden Tabelle beurteilen, welche dic Summe von gewogenem
Bros: und gewogenem Silber demn gefundenen Bromsilber gegeniibergestellt
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Nr. Br Ag Br + Ag AgBr Differenz
2 3.58674 4.84186 8.42860 8.42862 -}-0.00002

3 J3.14241 424203 7.38444 7.38447 + 0.00003

4 220924 2.98220 519144 5.19147 —f— 0.00003

5 4.20716 5.67931 9.88647 9.88640 —-0.00007

6 1.50795 6.08542 10.59337 10.59330 —0.00007
i 4.16666 5.62468 9.79134 9.79138 + 0.00004
8 1.68886 227984 3.96870 3.96868 — 0.00002

9 1.47534 6.04125 10.51659 10.51660 + 0.00003
27.98436 37.77659 65.76095 65.76092 -—0.00003

Bei der im Laufc von acht Synthesen des Bromsilbers gebildeten Menge
von rund 66 g AgBr ergab sich im Mittel ein Gewichtswverlust von ,0.03 mg,
was dem Versuchsfehler entspricht. Die Fehlergrenze bei Landolts Prii-
fung des Gesetzes der Erhaltung der Massc war ebenso groB.

Die Untersuchung liefert somil eine Bestdfigung fiir die Reinheit ‘des
Atomgewichts-Silbers und des bisher fiir das At.-Gew. des Broms giiltigen
Wertes. Guyes Erkldrung fiir die Differenzen der densime-
trisch und gravimetrisch bestimmten At.-Geww. der Ha-
logene muf daher abgelehnt werden.

Eisen.

Honigschmid, Birckenbach und Zeifi*¢) analysierten das Ferri-
chlorid zum Zwecke einer Revision des A{.-Gew. des Eisens, die ihnen mot-
wendig erschien, weil die modernen Bestimmungen gewisse Zweifel be-
stehen lassen.

Fant Al-Gew.-Werte kommen in Betracht:

1. Richards und Baxter3’) (1900) . Verh. Fes0;:2 Fe 55.883.
2. Baxter®) (1912) . . . . . . . » Feg03:2 Feo 55.847.
3. Baxter®) (1908, . . . . . . . » FeBra:2 Ag:2 AgBr 55.845,
4, Baxter®) (Meteor) (1911). . . . > FeBry:2Ag:2 A‘gBr 55.835.
5. Baxter®) (1911) . . . . . . . > FeBra:2 Ag:2 AgBr 55.838.

Wenn sich auch gegen dic erste Zahl gewisse Einwinde erheben lassen, da
nicht erwiesen werden kounte, daB dic Reduktion vollkommen gelungen war, so
schein! die zweite ecinwandirei zu ‘sein, zumal Baxter nach der gleichen Methode
auch das Al-Gew. des Nickels beslimmte und c¢s in vollkommener Ubereinstimmung
mit dem nach der Halogenid-Melliode ermittelien fand, was far die Zuverlassigkeit
der Reduktionsmetliode spricht. Gegen die drei Ferrobromid-Werle licBe sich hoch-
stens einwenden, dafl das Analysenmaterial stets eine schwache Rhodan-Reaktion
gab, also Spuren vou Ferribromid euthiclt, wodurch das At.-Gew. erhoht werden
wirde.

Ferrihalogenide waren bisher noch nicht nach modernen Methoden
analysier{ worden, und die Auforen entschieden sich fiir die Analyse des
Ferrichlorids, das bestindiger ist als die entsprechende Bromverbindung.
Ils bot sich hier auch zum erstenmal die Gelegenheit, das At.-Gew. eines
Elements durch Analyse analoger Verbindungen zweier Wertigkeitsstufen
desselben nach gleicher Methode zu bhestimmen.

%) Honigschmid, Birckenbach und ZeilBl, B. 36, 1473 {1923).
57y Richards und Baxter, Proc. Am. Acad. 35, 253 [1900.

58) Baxter und Hoover, Am. Soc. 34, 1657 [1912]

59y Baxter, Proc. Am. Acad. 39, 245 [1903].

@) Baxter, Thorwaldson und Cobb, Am. Soc. 33, 319 1911}
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Als Ausgangsmaterial diente metallisches Eisen, das im wesentlichen nach der
bereits von Baxter ausgearbeiteten Methode gereinigt wurde, und zwar zunichst
durch mehrmalige Fallung als Hydroxyd mit uberschiissigem Ammoniak zur Ent-
fernung von Nickel und Kobalt, nachfolgende elektrolytische Reduktion in
schwefelsaurer Losung und Krystallisation des erhaltenen Ferrosulfats. Ein Teil des
letzteren wurde ncuerdings oxydiert, als Hydroxyd gefallt und das ecntwisserte
Oxyd mit Wasserstoff zu Metall reduziert. Der Hauptteil des Ferrosulfats wuarde in
Ammoniumoxalat-Losung elektrolysiert, das kathodisch abgeschiedene Metall in Sal-
petersiure gelost, als Nitrat mehrmals umbkrystallisiert und nun entweder dicses
Salz direkt zn Oxyd vergliht oder zunachst als Hydroxyd getillt nnd das Oxyd mit
Wasserstoff reduziert.

Mus dem Metall wurde durch Erhitzen im Chlor-Strom mit Hilfe der von
Honigschmid schon wiederholt angewandten Quarzapparatur das Chlorid darge-
stellt, ein zweites Mal in ein gewogenes Quarzréhrchen sublimiert, dieses im absolut
trocknen Luftsirom in ein dicht schlieflendes Wageglas eingeschlossen und darin zur
Wiigung gebracht.

Das gewogene Chlorid wurde in angesiuertemn Wasser, das zum Zwecke mog-
lichster Verhitung der zu beftrchtenden Hydrolyse mit Eis gekithlt war, gelost,
und in der erhaltenen farblosen Losung in iiblicher Weise auf nephelometrischem
Wege 1nil genau ausgewogenen Mengen Silber das Verhilinis (FeCl;: 3Ag bestimmt.
Durch Wigung des gefillten Chlorsilbers wurde dann auch in den meisten Fallen
das Verhdlinis FeCly:3 AgCl ermittelt.

Alle Wigungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten ausgefihrt und
auf das Vakuum reduziert. Die verwendeten Gewiclite aus Bergkrystall waren nacih
der Methode von Richards geeicht.

Ag = 107.88 Yorliufige Serie.

Vorhiltnis FeCls : 3 Ag. Cl = 35.457.

Nr. Prip. Fe(C; Ag FeCl: 8Ag  At.-Gew.
1 v 2.56636 5.11975 0.501267 55.859
2 v 2.34933 4.68715 0.501228 53.846

491569 9.80690 0.501246 55.853
Verhiltnis Fe Cly: 3 Ag CL
<« Nr. Prip. FeC's AgCl FoCly:3 AgCl  At.-Gew,
3 11 1.03565 274519 0.377260 55.835
1 v 1.67263 4.43559 0.377263 55.856
5 v 1.68182 4.45818 0.377244 55.848
4.39010 11.63696 0.377256 55.853
Endgiltige Serie. Verhiltnins FeCly:3Ag.

Nr. Prip. FeCl; Ag FeCl;: 3 Ag At.-Gew.
6 v 2.57785 5.14290 0.501244 56.852
7 v 1.23313 2.46017 0.501238 55.080
8* 11 1.13715 2.26839 0.501303 55.871*
9 II 34904 2.69146 0.501230 55.847

10 11 1.86946 3.27970 0.501236 55.849

11 v 2.08337 4.15642 0.501241 55.850

12 v 2.67942 5.34559 0.501239 55.850

13 v 2.40666 4.80129 0.501253 35.854

14+ v 3.25209 6.48850 0.501208 55.840°

15 v 1.35432 2.70190 0.501247 55.853

16 11 3.71092 7.40326 0.501255 35.855

17 111 3.73866 7.45862 0.501254 .10.853

18 111 4.07234 8.12422 0.501259 33.837

31.46441 62.77242 0.501247 55.853
ohne Analyse 8 u. 14 27.07517 54.01553 0.501245 55.852
Verhiltnis z;‘;gji; == 0.501246, woraus Fe = 55.852.

Py:Py=1:86: A =54:10000; 45==1,3:10000; 5= 0.4:10000.
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Verhaltnis FeCly:3 Ag CL

Nr. Prip. FeCls AgCl PeCl;: 3 AgCl  At.-Gew.
6a v 2.57785 6.83313 0.377258 55.854
7a v 1.23313 3.26848 0.377279 55.863
8a* 11 1.13715 301404 0.377284 55.863*
9a 11 1.34904 3.37610 0.377238 35.845
10a II 1.86946 4.95513 0.377278 35.863
12a v 2.67942 7.10276 0.377236 55.815
13a v 2.40666 6.37929 0.377261 55.856
14a* v 3.25200 8.62125 0.377102 55.837
15a v 1.35432 3.58996 0.377252 35.852
16a 111 3.71092 9.83634 0.377266 55.858
17a 111 3.73866 9.91005 0.377259 55.855
18a 111 407234 10.79471 0.377253 35.852
2958104 77.88124 0.377257 55.854
ohne Analyse 8a u. 14a 24.99180 66.21595 0.377258 55.854
Verhiltnis 2088104 0.377254, woraus Fe = 55.853,

77.88124
P :Py=1.36; J;=>5:10000; Ad3==1.5:10000; 3==0.4:10000.
Als Mittel aller ausgefiihrten Analysen ergibt sich fiir das At-Gew
des Eisens der Wert F& = 55.853.

Die Autoren nehmen an, daf die abgerundete Zahl
Fe = 55.85

als At.-Gew. des Eisens derzeit der Wahrheit am niichsten komme, zumal
sie in voller Ubereinstimmung steht mit dem Ergebnis der von Baxter
und Hoover mit modernen Mitteln ausgefilhrten Bestimmung des Verhilt-
nisses\Fez 05 :2Fe, nidmlich 55.847 oder abgerundet 55.85.

Von einer Anderung des derzeit in der Tabelle stehenden Wertes
Fe = 55.84 kann vorliufig Abstand genommen werden.

Nickel verschiedener Herkunft.

lm Vorjahre wurde iiber einen von Baxter und Parsons®) ausge-
fihrten Vergleich der At.-Geww. von irdischem und meteorischem Nickel
durch Reduktion des Nickeloxyds berichtet. Diese Untersuchung erginzte
nunmehr Baxter in Gemeinschaft mit Hilton#?) durch die Analyse des
Chlorids beider Proben.

Als irdisches Nickelmaterial verwendeten sie einerseits Nickelchlorid, das bei
der Untersuchung von Baxter und Parsons zuriickgeblieben war und das durch
Krystallisation als Ammonium-Nickelchlorid und elektrolytische Abscheidung des.
Metalls aus ammoniakalischer Losung weiler gereinigt wurde, andererscits kauf-
liches »kobaltfreies« Nickelnitrat. Dieses wurde durch 4 aufeinanderfoigende [frak-
tionierte Sulfid-Fillungenn von Kupfer befreit, 3-mal als Ammonium-Doppelnitrat
krystallisierl und 2-inal hinlercinander elektrolysiert. Das abgeschiedenc Metall wurde
in Nitrat verwandelt und dieses fraktioniert Xkrystallisiert. Das durch Glahen des
Nitrats crhaltene Oxyd wurde in HCl gelost und das Chlorid aus konz. Losung durch
Einleiten von HCl ausgefallt und nochmals in derselben Weise krystallisiert.

Das meteorische Nickel stammte aus dem Campas-Meteorilen. Aus der salpeter-
sauren Lasung desselben wurde zunichst der grofite Teil des Eisens durch Aus-
krystallisieren als Nitrat entfernt, dann die verbleibende Ldsung des Nickelnitrats

61y G. P. Baxter und Parsons, Am. Soc. 43, 567 1921}; liL Bericht, B. 56, A,
S. XXVIIT [1923].
62) G. P Baxter und F. A. Hilton, Am. Soc. 45, 694 [1923]
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mit Uberschiissigem Ammoniak gefillt, das Eisenhydroxyd abfiltriert, aus dem Filtrat
durch Konzentrierung desselben und Zugabe von iberschiissigfem Ammoniak Nickel-
Ammoninmnitrat abgeschieden und dieses 2-mal umkrystallisiert. Die Mutterlauge
der zweiten Krystallisation war frei von Kobalt. Es folgten zwei -elektrolytische
Abscheidungen des Metalls, das schliefilich in Salpetersiure gelost und als Nitrat
2-mal krystallisiert wurde. Die Umwandlung in Chlorid crfolgte in der angege-
benen Weisc.

Bei den ersten Versuchsanalysen zeigte es sich, daB das Chlorid cinige Hun-
deristel Prozent Kieselsaure enthiell, obwohl das Malerial nach der zweiten elektro-
Iytischen Abscheidung stets nur il Platingefiflen in Berdhrung Lkam. Die Enf-
fernung  der Kieselsiure gelang durch wiederholte Sublimation des Chlorids im
HCI-Slrom in einem Rohr aus durchsichtigem Quarzglas. Die erste Sublimation er-
Iolzle aus einem Quarzschiffchen direkt in das Quarzrohr und die folgenden von
ciner Stelle desselben zur anderen. Jedesmal blieb ctwas Rickstand zarick, der
als Si0, angesehen wurde.

Das krystallisierte Chlorid wurde zunichst im Exsiccator diber geschmolzenem
Aizkali vom grobten Teil seines Krystallwassers befreit, dann im Pt- oder Quarz-
schiffchen im Quarzrohr bei 4000 vollstindig entwissert und schlieBlichh sublimiert.
Di- dabei zuriackbleibende Kieselsdure wurde mit einem reinen Leinenbauseh ent-
fernt, das Sublimal in ein Quarzschiffchen gelallt und dieses in den Ilinfallapparat
von Richards eingeliihrt. Da es bei der Uberfihrung unzweifelhaft Ieuchtigkeit
aufgenommen haben mubte, wurde es nochmals im HCL-Sirom bis zur beginnenden
Sublimation crhitzt, dann im Stickstoff-Strom abkihlen gelassen und schlieBlich im
trociknen Luftstrom samt dewn Schilfchen in das Wigeglas eingefairt.

Das gewogene Chlorid wurde in cinem Kolben in heiflem Wasser gelost, wozu
{%--21 Stdn. erforderlich waren. Die Losung wurde in den Fillungskolben tberge-
fihrt und in dblicher Weise auf aniephelometrischem Wege das Verhiltnis NiCly:2Ag
wad durclt Wigung des gefillten Chlorsilbers das Verhiltnis NiCl,:2 AgCl bestimmt.

Alle Wigungen wurden durch Substitution mit Gegengewichlen ausgeffibrt und
wt den leeren Raum reduziert.

Verhiltnis NiCl,:2Ag.

Nr. Material N Clg Ag NiClg: 2 Ag  At.-Gew.
1 irdisches 543432 9.04608 0.600738 58.699
2 » 4.12207 6.86158 0.600746 58.701
3 P 426173 7.09430 0.600726 58,697
q » 6.06602 10.09778 0.600728 58.697
3 » 3.69766 6.15529 0.600729 38.697
6 » 4.01449 6.68285 0.600715 58.694

Miltel 0.60073 58.698

7 weleorisches 3.967G0 6.60461 0.600741 58.700
8 » 1.08949 6.77431 (1.600724 58.696
9 » 3.52204 5.86307 0.600716 38.695
1¢ » 4.22509 7.03293 0.600724 58.696

Mittel 0.600726 58.697
Gesamimittel 0.600729 58.697

Verhaltnis NiCly:2Ag CL

NT. Material NiCly AgCl  NiCla: 2AgCl At.-Gew.
1 irdisches 3.69766 8.17873 0.452106 58.692
12 » 1,01449 8.87907 0.452130 58.699

Mittel 0.452118 58.696

13 meteorisches 3.96766 8.77478 0.452166 58.709
14 » 4.06949 9.00019 0.452156 58.706
15 » 3.52201¢ 779031 0.452105 $58.692
Mitte! 0452142 58.702

Gesamtmittel 0452133 58.700
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Die Analysen ergeben ftir irdisches und meteorisches Nickel den glei-
chen Wert, der iibereinstimmt mit dem von Baxter und Parsons durch
Reduktion des Oxyds gefundenen und der' nur wenig hther ist als der von
Richards und Cushman durch Analyse des Nickelbromids zu Ni == 58.68
ermittelte.

Diese Untersuchung wiirde zeigen, daf sich die Isotopen des Nickels
sowohl im irdischen wie meteorischen Material im gleichen Verhiltnis vor-
finden.

Die Eriahrungen der beiden Forscher zeigen, welche groBe Rolle bei
der Reindarsiellung von Melallhalogeniden fiir die Zwecke der At.-Gew.-
Bestimmung die Sublimation des Analysenmaterials spielt. Sie hiitten sich
viel unnotige Mithe und einige wenig empfehlenswerte Operationen, wie
die Entfernung der bei der Sublimation als Riickstand verbleibenden Kiesel-
sdure mittels eines Leinenbausches, sparen kénnen, wenn sie ihr Chlorid
direkt aus Oxyd und Kohle im Chlor-Strom dargestellt und durch 2-malige
Sublimation gereinigt hilllen, eine Arbeitsweise, die mit bestem Erfolg
in Bhnlichen Fillen von anderer Seite wiederholt angewandt worden ist.
Die dafiir geeignete Apparatur ist ja ausfihbrlich beschrieben worden. Es
fragt sich auch, ob der bei der Sublimation verbleibende Riickstand tat-
sdchlich Kieselsiure war, deren Herkunft nicht leicht zu erkliren ist. Im
bejahenden Falle wiire zu befiirchten, daf auch in anderen Fillen, wo
Metallhalogenide #hnlichen langwierigen Reinigungsoperationen unterworfen
und ohne nachfolgende Sablimation analysiert werden mufiten, sie ebenfalls
Kieselsidure enthalten haben, ohne dafBl es moglich gewesen wiire, ihre An-
wesenheit festzustellen. Es wire angesichts dieser fiir die klassische Atom-
gewichts-Bestimmungsmethode so wichtigen Frage interessant zu wissen, ob
der fragliche Sublimationsriickstand tatséichlich unzweideutig als Kieselsiure
erkannt wurde, oder ob es sich nicht etwa um Oxyd oder Oxychlorid ge-
handelt habe, das in irgend einer Weise wihrend der Sublimation sich ge-
bildet haben konnte, etwa durch geringen Angriff des Quarzes bei der
bohen Sublimaticnstemperatur oder durch Spuren von Feuchtigkeit oder
Sauerstoff im HCl. Die Erfahrungen des Referenten (Hénigschmid)
legen ihm eine ihnliche Auffassung iiber den Sublimationsriickstand nahe.

lll. Tabelle der chemischen Elemente und Atomarten

in der Reihenfolge der Ordnungszahlen.

Durch Verbesserung der Methoden zur Herstellung positiver Metall-
strahlen und Bereitung hochempfindlicher photographischer Platten nach
Art det sog. Schumann-Platten, konnote Aston eine ganze Reihe wei-
terer Elemente mit Hilfe des Massenspektrographen untersuchen.

Neue Ergebnisse wurden erzielt bei den Elementen Se, Ti. V, Cr, Mn,
Fe, Co, Cu, Ga, Ge, Sr, Y, Ag.

Sc wird vorliufig als eine einheitliche Atomart vom At.-Gew. 45 ange-
sprochen; doch ist die. Ausheute an Strahlen nicht gro8 genug, um die
Anwesenheit geringer Mengen einer isotopen Afomart héheren Atom-
gewichts auszuschlieBen @),

Ti gibt eine starke Linie beim At.-Gew. 48. Einmal wurde auch eine An-
deutung einer schwachen Lini¢ bei 50 gefunden. Sollte sich dieser Be-

63, F. W. Aston, Nature 112, 449—450 [1923); vergl. diesen Bericht unter Titan.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LVII. 3)
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fund bestitigen, so wire er eine Stiitze fiir das derzeit giiltige Atom-
gewicht 48.1 gegeniiber einer neweren Angabe von Baxter, der nur
17.85 gefunden hat¢3),

V, Cr und Mn sind reine Atomarten von den At.-Geww. 51, 52 und 55%).

Fe  gab noch keine ganz eindeutigen Resultate. Sicher nachgewiesen wurde.
eine Linie bei 56; auferdem fand sich die Andeutung einer Linie bet
54, doch legt Aston diesem Befund keinerlei Beweiskraft bei; er hilt
vs vielmehr nicht fiir unwahrscheinlich, da Fe nur aus einer einzigen
Atomart hesteht s¢).

L scheint ebenfalls nur eine Atomart vom At.-Gew. 59 zu enthalien (im
Gegensatz zu Nickel, mit seinen zwei Isotopen Nigz und Nig).

C'u besteht aus den Isotopen 63 und 65 im Verhdltnis 2.6 : [, was mit dem
praktischen Atomgewicht des Cu gut iibereinstimmt ).

Eine Angabe von Dempsterss), daf das Cu wahrscheinlich aus
drei Isotopen 62, 64 und 66 zusammengesetzt sei, ‘beruht nach Aston
auf einem Irrtum; die von Dempster beobachteten Linien riihren
augenscheinlich vom Zink her, dessen stirkste Isotopen-Bestandteile
62, 64 und 66 sind. Das Zink stammt dabei vermutlich aus :dem Ma-
terial des von Dempster zur Erreichung einer hohen Temperatur ver-
wendeten Heizofens, der nach Dempsters eigenen Angaben auch die
Ursache fiir das Auftreten von Rubidiumstrahlen ist.

(i besteht aus den beiden Atomariten Gag und Ga,,; die Intensitit der
Linien stimmt gut iiberein mit dem neuesten Wert von Richards
fir das At.-Gew. des Galliums, 69.72.

G hat drei Isotope von den At.-Geww. 70, 72 und 74 in der relativen

Intensitit 2:4:5. Ge;, ist somit isobar mit der schwichsten Zink-

Komponente Zn;, und Ge;  mit der schwiichsten Selen-Komponente

Seq, 7).

»@igt eine sehr deutliche Linie beim At.-Gew. 88. Falls noth eine andefte

isotope Atomart des Sr existiert, so kann diese nur in sehr geringer

Menge vorhanden sein. Aston hilt es danach fast fiir bewiese,

daB das zurzeit giiltige praktische At.-Gew. des Strontiums, 87.6, #g

niedrig ist.

Y bestehl aus nur einer Atomart voin Af.-Gew. 89.

Az enthilt zwei Isotope bei 107 und 109 von ungefihr gleicher Intensitit.
Die bei den Isotopen des Zinns®®) beobachtete Merkwiirdigkeit, daf

swar die Differenzen in den Atomgewichten der einzelnen Glieder genau

ganzzahlig sind, die At.-Geww. selbst aber von der Ganzzahligkeit um 0.2—

0.3 Einheiten abzuweichen scheinen, wurdé bei den neu untersuchtén Me-

tallen bisher in keinem Falle wiedergefunden. Sie alle ergeben ganze

Zahlen im Vergleich zu O = 16.000.

Fiir die Atomarten der ersten 20 Elemente, also bis zum Calecium,
wurde diesé »Ganzzahligkeitsregel« besonders genau gepriift. Sie stimmt:
uatiirlich mit Ansnahmeé des Wasserstoffs - innerhalh der Versuchs-

[/}
-

"’4) F. W. Aston, Phil. Mag. 45, 934—945 [1923]
43 F. W. Aston, Nature 118, 162 [1923].

B8y A, T Dempster Nature 113, 7 [1923]

57) F. W. Aston, Nature 111, 71 (19231

#%y [L1. Bericht, B. 56 A, S.XXX [1923).
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Isotopen-Tabelle der gewdhnlichen chemischen Elemente, soweit bisher bekannt.

Ord- Praktisches A’:l'e';m
nungs- | Symbol Element Atom- |y Einzel - At.-Gow.®)
zahl gewicht | rton
1 H Wasserstoff . 1.008 1 1.008
2 He Helium . . . 4.00 1 4
3 Li Lithium . . 6.94 2 6b, 7
4 Be Beryllium . . 9.02 1 9
5 B Bor . . . . 10.82 2 100, 118
[ C Kohlenstoff . 12.00 1 12
1 N Stickstoff . . 14.008 1 14
8 (8] Sanerstoff ., . 16.000 1 16
9 | B Fluor . . . 19.00 T | 19
10 Ne Neon. . . . ! 203 2(38)( 208, (21), 22>
11 Na Natrium . 28.00 1 23
12 Mg Magnesium 24.82 3 248, 25b, 28¢
18 Al Aluminium . 27.1 1 27
14 8i Silicium ., . 28.06 2(8) 289, 29b, (30)
15 P Phosphor . . 81.04 1 31
16 8 Schwefel . . 32.07 1 32
17 Cl Chlor . . . 85.46 2 858, 870
18 Ar Argon - 39.88 2 86b, 405
19 K Kallum . . . 39.10 2 895, 41b
20 Ca Caleium . . 40.07 2 40%, 44b
81 Se Seandium . . 45,10 1 45
22 Ti Titan . . . 48.1 1(2)| 48 (60)
23 v VYanadium . . 651.0 1 51
24 Cr Chrom . . . 52.0 1 52
25 Mn Mangan. . . 54,93 1 55
26 Fe Eisen . . . 55.84 1(2)| (64) 56
27 Co Kobalt . . . 58,97 1 59
28 Ni Nickel . . . 58.68 2 588, 60°
29 Cu Kupfer . . , 63.67 2 83%, 650
30 Zn Zink . . . , 65,37 4 642, 66>, 680, 704
31 Ga Gallium . , 69.72 2 69%, 71b
82 Ge Germanium . 2.5 -3 70°, 720, 744
83 As Arsen . . ., 14.96 1 75
34 8e Selen . . . 79.2 6 748, 76¢, 770, 78b, 808, B
36 Br Brom . . . 79 92 2 798, 81
36 Kr Krypton . . 82.9 6 78¢, 80¢, 82c, §3d 84s, R4
31 Rb Rubidium . | 85.6 2 862, 87>
as Sr Strontium . . 87.6 1 88
39 Y Yttrium . . . 88.7 1 89
47 Ag Sflber . . . 107.88 2 1073, 109
50 Sn Zipn . . . . 118.7 7(8)} 116¢, 1171, 118b, 119e,
1208, (121), 1228, 1244
51 Sb Antimon . 121.8 2 121&, 123b
53 J Jod . . . . 126.92 1 127
54 X Xenoun . . . 130.2 9 124, 126, 128, 1292, 130,
131c, 182b, 1844 136e
55 Cs Chsium . . . 132.8 1 133
80 Hg Quecksilber . 200.6 (6) 197200, 202, 204

Die Tabelle entspricht dem Stande der Forschung vom 1. Oktober 1828,

“y Die Buchstaben-Indices geben nach Aston die relative Beteiligung der be-
treffcnden Atomart in dem Mischelement an (a ==stirkste, b ==schwichere Kom:
ponente, usw.), Die eingeklammmerten Zahlen sind sehr zweifelhafte Werte, die nur
der Vollstandigkeit halber mit angefahrt sind.

8%
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fehler von 1%, fiir alle beobachteten Atomatten, auch fiir die beiden Iso-
baren Argon,, und Calcium,, ).

Mit den neu hinzugekommenen beliuft sich die Anzahl der bisher mit-
tels des Massenspektrographen erfolgreich untersuchten Elemente auf 45;
die ersten 39 bis zum Yttrium sind alle gepriift.

Dabei haben sich schon einige bemerkenswerte GesetzmiBigkeiten her-
ausgestellt. Kein pgewohnliches chemisches Element ungerader Ordpungs-
zahl enthilt mehr als zwei Isotope; unter diesen hat die vorherrschende
Atomart immer ungerades Atomgewicht. Die einzige Ausnahme davon bildet
der Stickstoff mit der Ordnungszahl 7 und dem At.-Gew. 14.

In der Tabelle S.XXXV sind alle bisher mit Hilfe der Kanalstrahlen-
Analyse erreichten Ergebnisse der Isotopenforschung zusammengestellt.

Bei den radioaktiven Atomarten sind in demn Berichtsjahr neune
sichergestellte Ergebnisse nicht hinzugekommen. Daher konnte von einer
Wiedergabe der Gesamitabelle abgesehen werden.

%) F. A. Aston, Nature 111, 739 [1923]
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