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Beim RingschluB dieser Verbindung durch Phosphorpentoxyd bildete
sich in 34-proz. Ausbeute 5-Methyl-3.4-dihydro-isochinolin, dessen
Pikrat bei 182-—183° unt. Zers. schmolz.

3.092 mg Sbst.: 5.796 mg CO,, 1.033 mg H,0 (Pregl). — 2.514 mg Sbst.: 0.343 cem
N (23% 740 mm) (Pregl).

C;eH,,O;N,. Ber. C 51.33, H 3.77, N 14.97. Gef. C 51.12, H 3.74, N 15.0L.

Die Dehydnerung verlief bei 3-stdg. Erhitzen auf 1go® mit 88-proz.
Ausbeute.

Das Pikrat des erhaltenen s-Methyl-isochinolins schmolz bei 235—236°.

3.383 mg Sbst.: 6.391 mg CO,, 1.025 mg H,O (Pregl). — 2.836 mg Sbst.: 0.385 ccm
N (24% 749 mm) (Pregl).

C,¢H,;O;N,. Ber. C 51.60, H 3.25, N 15.06. Gef. C s1.52, H 3.39; N 15.07.

1.5-Dimethyl-3.4-dihydro-isochinolin und r1.5-Dimethyl-

isochinolin.

N-Acetyl-Derivat des «-o-Tolyl-B-amino-dthans: Diese Ver-
bindung wurde durch 53/,-stdg. Erhitzen von 2.45 g Amin mit 2.45 g wasser-
freier Essigsiure auf 160—170" und darauffolgende Hochvakuum-Destil-
lation als farbloses Ol in g6-proz. Ausbeute gewonnen.

3.412 mg Sbst.: 0.236 ccm N (20° 752 mm).

C;;H;sON. Ber. N 7.91. Gef. N 7.81.

Der RingschluB des Amids zum r1.5-Dimethyl-3.4-dihydro-iso-
chinolin verlief mit 59-proz. Ausbeute.

Das Pikrat dieser Base schmolz bei 182—184°% unter vorangehendem Sintern.

3.290 mg Sbst.: 6.343 mg CO,, 1.272 mg H,0. — 2.750 mg Sbst.: 0.353 ccm N (20°,
750 mm).

C;H,(O;N,. Ber. C 52.55, H 4.16, N 14.43. Gef. C 52.58, H 4.33, N 14.46.

Die Dehydnerung der Dihydro-base zum 1.5- D1methy1 isochino-
lin erfolgte mit g6-proz. Ausbeute.

Das Pikrat zeigte den Schmp. 230—231° (unt. Zers.).

2.995 mg Sbst.: 5.808 mg CO,, 0.995 mg H,O0. — 2.565 mg Sbst.: 0.342 ccm N (229,
733 mm). .

C;H,;,O;N,. Ber.C 52.83, H 3.66, N 14.51. Gef. C 52.81, 3.72, N 14.62.

Die aus dem Pikrat gewonnene freie Base schmolz nach dem Umiésen

aus Petrolither bei g7—98°.

18. Otto Erbacher:
Lislichkeits-Bestimmungen einiger Radiumsalze.
[Ausd. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, chem.-radioakt. Abteil., Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 26. November 1929.)
1. Einleitung.
Die Trennung des Radiums von Barium, mit dem zusammen es
aus Uran-Mineralien gewonnen wird, erfolgt gewdhnlich durch fraktionierte
Krystallisation der Bromide?) oder der Chloride?), wobei sich das

1) F. Giesel, Wied. Ann. €9, 92 [1899).
%) M. Curie, Die Radioaktivitit, iibersetzt von B. Finkelstein, Leipzig 1912,
Bd. 1, S. 155.
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Radium in den ausgeschiedenen Krystallen anreichert. Aus dieser Anreiche-
rung wurde gefolgert, daB diese Radiumsalze in Wasser schwerer 16slich sind
als die entsprechenden Bariumsalze, ganz in Ubereinstimmung mit der be-
kannten Abnahme der Loslichkeiten bei den Salzen der gewdhnlichen Erd-
alkalimetalle Calcium, Strontium und Barium mit steigendem Atomgewicht.
Auch Radiumnitrat sollte dementsprechend schwerer léslich sein als
Bariumnitrat. In einer Tabelle am Schlusse dieser Arbeit sind die bekannten
Loslichkeiten der Bromide, Chloride und Nitrate der Erdalkalimetalle zu-
sammengestellt und die Verhiltnisse der molaren Léslichkeiten der Ca- und
Sr- und der Sr- und Ba-Salze angegeben. Wenn es gestattet wire, aus diesen
bekannten Verhiltnissen auf die Loslichkeits-Differenzen bei den Ba- und
Ra-Salzen einen Schlu@ zu ziehen, so miillten die Unterschiede der Léslichkeit
in der Reihenfolge Bromide, Chloride und Nitrate zunehmen. Nun wurde
aber bei der fraktionierten Krystallisation der Ba- und Ra-Salze gefunden,
daB die Anreicherung des Ra in den Krystallen unter vergleichbaren Ver-
hiltnissen bei den Bromiden bedeutend grofer ist als bei den Chloriden,
wihrend die fraktionierte Krystallisation der Nitrate iiberhaupt zu keinem
brauchbaren Ergebnis gefiihrt hat3). Unter der Voraussetzung einer ein-
fachen Beziehung zwischen den Ldslichkeits-Beziehungen und dem Grad der
Anreicherung?) nahm man dementsprechend an, daB die Loslichkeits-Differenz
bei den Bromiden groBer sei als bei den Chloriden?®), und da bei den Nitraten
fast kein Unterschied in der Loslichkeit besteht3). In neuerer Zeit wurde
dagegen aus der Betrachtung der erwihnten Loslichkeits-Beziehungen bei
den Erdalkalimetallsalzen geschlossen®), daB dieLéslichkeits-Differenz bei den
Bromiden von Radium und Barium geringer ist als bei den Chloriden, und
daB Radiumnitrat merklich unléslicher ist als Bariumnitrat. War dieser
SchluB richtig, so wiirde demzufolge keine einfache Beziehung zwischen der
Anreicherung bei der Fraktionierung und der GrBe der Léslichkeits-Differenz
der entsprechenden Salzpaare bestehen, sondern die Anreicherung bei der
Fraktionierung der verschiedenen Salzformen wiirde nur zum Teil von den
bestehenden Léslichkeits-Unterschieden abhdngen?).

Barium- und Radiumsalze gleichen Anions sind nach allen bis-
herigen Erfahrungen isomorph und geben liickenlose Mischkrystall-Reihen.
Zur Auffindung etwaiger allgemeiner Isomorphie-GesetzmiBigkeiten in bezug
auf die Léslichkeit der einzelnen Komponenten erscheinen die Ba-Ra-Salz-
Mischkrystalle besonders geeignet, weil man die eine Xomponente (Ra) in
praktisch unendlich geringer Konzentration leicht nachweisen kann, der
eigentliche Mischkrystall also gewichtsmilig nur aus einer Komponente zu
bestehen braucht. Da der Grad der Anreicherung des Radiums in den Kry-
stallen bei der Fraktionierung bei den meisten Ra-Ba-Salzen bekannt ist,
148t sich eine Entscheidung iiber irgendwelche Gesetzmiligkeiten bei dieser
Anreicherung nur durch die Kenntnis der absoluten Loslichkeiten der
entsprechenden reinen Radiumsalze erhoffen. Auf Veranlassung von
Hm. Prof. Otto Hahn habe ich daher diese Bestimmungen ausgefiihrt.

Experimentelle Bestimmungen der Léoslichkeiten von Radiumsalzen (mit
Ausnahme des sehr schwer loslichen Sulfats) sind wohl deshalb bisher nicht

3) M. Curie, 1 c. S. 170. 4) M. Curie, L c. S. 152.

%) F. Henrich, Chemie und chemische Technologie radioaktiver Stoffe, Berlin
1918, S. 207. $) W. Chlopin, Ztschr. anorgan. Chem. 1483, 107, 111 {1925].

7) W. Chlopin, 1 c, S. 113.
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ausgefiihrt worden, weil geeignete héchstprozentige Priparate in der zu ein-
wandfreien Bestimmungen ausreichenden Menge nicht zur Verfiigung standen.
Da durch die groBziigige Unterstitzung der Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft die radioaktive Abteilung des Kaiser-Wilhelm-
Instituts fiir Chemie neuerdings in den Besitz hinreichend starker Pri-
parate gekommen ist, stand fiir die genannten Untersuchungen ein Radium-
priparat entsprechend 345 mg Radium-Element zur Verfiigung, dessen Xon-
zentration auf Antrag des Kaiser-Wilhelm-Instituts von der Lieferfirma
Radium Belge moglichst hochgetrieben war, und das daher nach Angabe
der Firma nur etwa 19, Barium enthielt. Mit diesem Priparat wurden die
Bestimmungen der Ldslichkeiten von Radiumbromid, Radiumchlorid und
Radiumnitrat in Wasser bei 20° ausgefiihrt.

II. Konzentration des Priparates.

Wie schon erwihnt, war die Konzentration des Radiumpriparates von
der Lieferfirma mit ,,ca. 9g9-prea.”’, bezogen auf das Element, angegeben
worden. Da einwandfreie Bestimmungen der Lgslichkeit von Radiumsalzen
nur dann zu erwarten waren, wenn der Gehalt des Priparates an Barium
wirklich sebr gering ist, wurde wegen der Wichtigkeit dieser Bedingung die
Konzentration des Priparats nachgepriift. Die mit einem Teil des Priparats
ausgefiihrte Sulfat-Bestimmung ergab 0.1372 g Sulfat. Dieses wurde dann
quantitativ in ein Glasrobrchen iibergefiihrt und luftdicht verschlossen. Das
Glasrohrchen hatte dieselbe Linge und Wandstirke und wurde von dem
Priparat bis zur gleichen Hohe angefiillt wie das eines zur Verfiigung stehenden
Radium-Standard-Priparats, dessen Radiumgehalt nach amtlicher belgischer
und amtlicher deutscher Eichung genau 100.0 mg Radium-Element betrigt.
Durch mehrere vergleichende Messungen mit einem y-Strahlen-Elektroskop
(5 mm Pb) wurde dann der Radiumgehalt des eingeschlossenen Sulfats be-
stimmt. Unter Beriicksichtigung des zeitlichen Aktivitits-Anstieges infolge
der Nachbildung der Emanation und des aktiven Niederschlags, wobei als
0-Zeit die Endzeit des letzten Glithens des Sulfats bei der Analyse angesetzt
werden muflte, ergaben die Messungen nachstehende Werte.

In der folgendex, <wie bei allen spidteren Zusammenstellungen von Messergebnissen
bedeutet I den Zeitpunkt der Messung von der o-Zeit ab gerechnet, II die entsprechend
dem Anstieg der Emanation zu dieser Zeit vorhandene Menge des aktiven Niederschlags in
Prozenten der Gleichgewichtsmenge, ITI die gemessene Aktivitit in Milligrammen
Radium und IV die entsprechende Gleichgewichtsmenge Radium in Milligrammen.

I II IIX IV
20.8 Tage 97.67 Proz. 92.30mg 94.5mg
24.8 98.87 ,, 93.63 ., 94.7 .,
260 ., 99.09 ., 93.46 ., 94.3 .
28.0 ., 99-37 . 95.12 ,, 95-7 .
28.8 ., 99-45 9441 . 949 .,

Als Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 94.8 mg
Radium-Element. In den 0.1372 g Sulfat waren also 0.1351 g RaSO, und
0.0021 g BaSO, bzw. 0.0948 g Ra und 0.0012 g Ba enthalten. Das Priparat
enthilt demnach, bezogen auf die Elemente, g8.75 Gew.-%, Radium, in guter
Ubereinstimmung mit der Angabe ,,ca. 99-proz.’‘ durch die Lieferfirma.
Dementsprechend wurde bei der Berechnung der Versuchs-Ergebnisse in
Abschnitt VI ein Bariumgehalt von 19, angenommen.
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III. Darstellung und Reinigung der Radiumsalze.

Bei allen Arbeiten wurden nur reine Reagenzien verwendet. Das destil-
lierte Wasser wurde noch 3-mal destilliert, zuerst unter Zusatz von Kalium-
permanganat, dann von Bariumhydroxyd und schlieflich von Schwefelsiure.
Als Sauren (HBr, HC1, HNO; und H,80,) wurden Mercks garantiert reine
Reagenzien verwendet. Zu den erforderlichen Carbonat-Aufschliissen wurde
., Natriumcarbonat wasser-frei, zur Analyse’ von Kahlbaum benutzt. Die
einzelnen Salze wurden auf folgende Weise gewonnen und gereinigt.

Bromid: Das bereits als Bromid vorliegende Salz wurde zur Reinigung in Wasser
geldst, die Losung filtriert, mit konz. HBr das Salz gefillt, dekantiert und wiederholt
mit konz. HBr gewaschen. Nach Eindampfen der klaren wiBrigen Losung lag ein rein
weiles Salz vor.

Chlorid: Das durch Fillung mit H,SO, gewonnene Sulfat wurde durch Vergliithen
mit Nay,CO, in Carbonat verwandelt und nach vollstindigem Auslangen des Na,CO, und
Na,S0, mit Wasser in verd. HCl gelost. Aus der filtrierten Lésung wurde mit konz. H(l
das Salz gefillt, dekantiert und wiederholt mit konz. HC1 gewaschen. Nach Eindampfen
der klaren wiBirigen Losung blieb ein rein weiles Salz zuriick.

Nitrat: Ebenfalls wie das Chlorid iiber das Suifat und Carbonat gewonnen. Aus
der filtrierten Losung wurde mit konz. HNO, das Salz gefillt, dekantiert und wiederholt
mit konz. HNQ, gewaschen. Nach Eindampfen der klaren wifirigen Lésung hinterbliet,
ein rein weiles Salz.

Kurz vor jeder Bestimmung wurde das betreffende Radiumsalz in Wasser
gelést, ein paar Tropfen der entsprechenden Sdure zugesetzt, dann die Lésung
vollstindig zur Trockne eingedampft, zur Vertreibung der letzten Spuren
von freier Siure das Salz neuerdings in Wasser geltst und die klare Lésung
wieder vollstindig zur Trockne eingedampft. Nun wurde mit dem Salz sofort
die Bestimmung ausgefiihrt. Diese jeder Bestimmung vorausgehende
Reinigungs-Operation wurde unternommen, damit fiir die Bestimmung immer
ganz reines Salz vorlag. Denn beim Altern der Radiumsalze tritt allmahlich
Selbstzersetzung unter der Wirkung der eigenen Strahlung ein.

Uber Verfarbungen infolge Selbstzersetzung bei frisch her-
gestellten gesittigten Radiumsalz-Lésungen und auf dem Wasserbade
getrockneten bzw. entwisserten Radiumsalzen wurden folgende Beobach-
tungen gemacht: RaBr,Losung wurde innerhalb 1 Stde. gelblich gefarbt,
RaCl,-Losung war nach 41/, Stdn. und Ra(NO,),-Losung noch nach 6 Stdn.
farblos. RaBr,-Salz war nach 14 Stdn. gelblich, nach 7 Tagen rotlich-gelb
und nach 35 Tagen tief briunlich-orange gefirbt. RaCl,-Salz war nach
go Tagen weiBllich-orange gefiarbt. Ra(NO,),-Salz war nach 40 Tagen noch
wei3 mit einem Stich ins Gelbe, nach 8z Tagen gelblich grau gefarbt.

IV. Arbeitsweise bei den Bestimmungen.

Zur Bestimmung der Léslichkeit eines Salzes in Wasser bei einer
bestimmten Temperatur ist es notwendig, das Gewicht des reinen Salzes
festzustellen, das in 100 g der bei der betreffenden Temperatur gesittigten
Losung gelést enthalten ist. Unter Beriicksichtigung der bekannten molaren
Loslichkeiten der Salze des nichstniedrigen Homologen Barium war anzu-
nehmen, da8 fiir die beabsichtigten Loslichkeits-Bestimmungen, entsprechend
der zur Verfiigung stehenden Radiummenge, etwa 0.5 ccm der gesittigten
Salzlésung erhalten werden wiirde. Eine Bestimmung konnte somit jeweils
nur mit dem etwa zweihundertsten Teil der Substanzmenge ausgefiihrt
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werden, die den gebriuchlichen Ioslichkeits- Angaben entspricht. Daher
mubte die zu wihlende Arbeitsweise eine méglichst grofle Genauigkeit zu-
lassen. Letztere sollte besonders auch deshalb erreicht werden, weil die
beabsichtigte Bestimmung der Loslichkeit zugleich mit einer Bestimmung
der Volum-Kontraktion, die bei der Losung eintritt, verbunden werden
solite. Die Grofle der Volum-Kontraktion ergibt sich durch einfache Rech-
nung, wenn zugleich das genaue Volumen der Idsung bestimmt wird und
die Dichte des betreffenden Salzes bereits bekannt ist. Die GroBen, die zur
Bestimmung der Léslichkeit und der Volum-Kontraktion erforderlich sind,
sind im folgenden zusammengestellt.

Experimentell zu bestimmen sind: x = Gewicht der Ldsung in g, v = Gewicht des
wasser-freien Salzes in g, V = Volumen der Losung in ccm. .

Daraus folgt: z = (x s v) = Gewicht des Wassers in g.

Bekannt sind:—d“- = Dichte des Wassers bei 20° d; = Dichte des wasser-freien
Salzes. o

Dadurch sind gegeben: Vj = (z/dy + y/d.) = Additions-Volumen der Losung, D =
(VaA—V) = Volumen-Differenz in cem. -
yX1 D x100

Gesucht sind: I, = =

- = Loslichkeit in g auf 100 g Lésung, & =

Kontraktion, d. i. die Volum-Verminderung des Wassers inccm, die beider Bildung von
100 g#) der Losung auftritt, in welcher p 9, Salz enthalten sind. Nach Geritsch?) be-
steht folgende Beziehung zwischen der Kontraktion 8 und einer , spezif. Kontraktion*
genannten GroSe ¢, wobei ¢ in Bezug auf p konstant, jedoch von der Temperatur ab-
3
hiéngigist;c = ————— =38 . Kontraktion.
oe (100 —p) xp peat

Bei der Besprechung der Untersuchungs-Ergebnisse bei den einzelnen Salzen in
Abschnitt VI werden die genannten Gréfien der Einfachheit wegen nur mit den oben
angegebenen Buchstaben bezeichnet.

Eine den vorliegenden Verhiltnissen entsprechende Arbeitsweise wurde
unter Verwendung einer gesittigten Bariumchlorid-Isung ausgearbeitet.
Nachdem unter Beriicksichtigung der geringen, zur Untersuchung verwendeten
Substanzmenge eine durchaus geniigende Genauigkeit der Methode durch
diese Versuche festgestellt worden war (s. Abschnitt VI), wurde nach der
gleichen Arbeitsweise bei den Radiumsalzen die Igslichkeit und Volum-
Kontraktion bestimmt. Im folgenden wird die zu den Bestimmungen be-
niitzte Arbeitsweise beschrieben, und zwar ziemlich ausfiihrlich, da wegen
der geringen Menge der zur Untersuchung gelangenden Substanz und wegen
ihrer Eigenart (Selbstzersetzung) eine genaue Angabe der Arbeitsweise zweck-
miBig sein diirfte.

Zu dem in einem Philipps-Becher (1o ccm) befindlichen, trocknen,
reinen Salz wird etwa 3 Min. nach Entfernung vom Wasserbade bei gewdhn-
licher Temperatur soviel reines Wasser zugetropft, dal noch etwas Salz als
Bodenkdrper ungeldst bleibt. Der Becher wird hierauf in ein passendes
Wigeglischen gestellt, dieses mit dem eingeschliffenen Stopfen verschlossen
und die Losung durch rasche horizontale Kreisbewegung des Glischens

%) Nach Landolt-Bérnstein, Physikal.-chem. Tabellen, IV. Aufl,, S. 288 u.

V. Aufl,, I, 8. 427 falschlicherweise: 100 ccm; dementsprechend wiire § = l_)_x_x_o:)

- %) In Chwolson, Lehrbuch d. Physik, I, S. 621.
Berichte d. D. Ciiem. Gesellschaft. Jahrg, LXHI. 10
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3 Min. durchgeschiittelt. Dann wird das verschlossene Glischen in einen

Luft-Thermostaten‘* gestellt, der vorher moglichst genau auf 20° gebracht
torden ist. Der ,Luft-Thermostat'* besteht aus einem Exsiccator, der
als Einsatz ein groBes Uhrglas mit dariiber befindlicher Krystallisierschale
enthilt, worin das Gldschen mit der Losung gestellt wird. Der Deckel des
Exsiccators besitzt oben einen Tubus, in dem ein in die Mitte des Exsiccators
filhrendes Hundertstelgrad-Thermometer befestigt ist. Die Temperatur
dieses Luft-Thermostaten 148t sich leicht dauernd recht genau auf 20° halten,
wenn man durch Heizen bzw. Liiften dafiir sorgt, dal die Temperatur des
AufBlenraumes stets um 20° herum betrigt.

Die Temperatur der Radiumlosung ist infolge der Wirme-Entwicklung
durch die «-Strahlen des Radiums (alle Folgeprodukte sind entfernt) etwas
hoher als die Temperatur im Innern des Luft-Thermostaten. Die Erhéhung
diirfte aber in Anbetracht der vorliegenden Verhiltnisse hinsichtlich Menge
des Radiums in der Losung und Warme-Ausgleich durch das Glas schitzungs-
weise nur etwa 0.1° betragen. In kurzen, regelmilligen Zeitabstinden wird
der Deckel des Luft-Thermostaten hochgehoben, mit einer Greifpinzette
das Glischen mit der Losung kurze Zeit in rasche horizontale Kreisbewegung

gebracht und so die Losung durchgeschiittelt,
dann der Deckel sofort wieder aufgesetzt. Nach

9 geniigend langem Verweilen der Losung in
dem Luft-Thermostaten wird das Wageglaschen
herausgenommen und sogleich ein bestimmtes
Volumen der Losung abgemessen. Hierzu dient

¥ eine kleine Apparatur (s. Fig. 1), die ein ge-

naues Pipettieren gestattet. Nach Abheben des
Stopfens (Zeitfolge 1. Min.) wird das Wige-
glaschen sofort unter eine mit hundert Teil-
strichen versehene I-ccm-Pipette a gestellt, so
daf deren Spitze eben in die Ldsung taucht,
und dann die Losung sogleich in die Pipette ge-
saugt. Die Pipette ist durch die Temperatur
a d ¢ des Raumes ebenfalls auf 20° gebracht. Das
Einsaugen der Losung bis zur gewiinschten
Eichmarke geschiehit durch Auslaufen von
Quecksilber aus ¢ und d und Regulierung
e

mittels Hahn b. Dabeit wird durch Verschieben
des Klotzes e nach rechts und des Gliaschens

nach links bewirkt, daf3 die Spitze der Pipette
b stets eben noch in die Losung taucht und so
eine Benetzung der AuBenwand der Spitze prak-

tisch vermieden wird. Die schiefe Ebene des
Klotzes e und damit die schiefe Stellung des
Glaschens mit der Lésung hat noch den Vorteil,
daB von der Lgsung fast alles herauspipettiert
werden kann, ohne daB3 Luft eingesaugt wird.
Nach dem Ansaugen wird die Losung von der
Pipetten-Spitze abgeriickt, die Spitze noch an
der Wand des Philipps-Bechers abgetupft und die genaue Einstellung bei
der gewiinschten Marke nochmals kontrolliert. Hierauf wird ein Wageglaschen

Fig. 1.
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von 2 ccm Inhalt, das vorher mit Stopfen bei 20° gewogen worden ist,
unter die Pipetten-Spitze gestellt. Um auch beim Auslaufen der; Ldsung
eine Benetzung der Auflenwand der Pipetten-Spitze méglichst zu ver-
meiden, wird durch entsprechende Verschiebung des Klotzes e und eines
Krystallisierschilchens, in dem sich das Wigegliaschen
in einem glisernen Standdreifufl befindet, ein gréBerer
Winkel zwischen Wigeglischen-Wand und Pipetten-
Spitze hergestellt (s. Fig. 2). Durch Auslaufenlassen
von Quecksilber aus g (Zeitfolge: 12. Min. bei 0.4 ccm,
15. Min. bei 0.5ccm) und Regulierung mittels des
Hahns £ wird hierauf die Ldsung aus der Pipette in das
darunter stehende Wigeglischen gedringt bis Erreichung
der Marke 0.00 (Zeitfolge: 17. Min. bei 0.4 ccm, 21. Min.

bei 0.5 ccm). Dann wird die Beriithrung der Ldsung mit e
der Pipetten-Spitze durch Verschieben des Wigeglds- 8
chens nach rechts aufgehoben, der Rand der Spitze Fig. 2.

noch an der Wigeglischen-Wand abgetupft und die ge-
naue Einstellung bei der Marke 0.00 nochmals kontrolliert. Hierauf wird das die
Losung enthaltende Wigeglischen sofort vermittels einer Greifpinzette durch
den eingschliffenen Stopfen verschlossen (Zeitfolge: 21. bzw. 25. Min.) und
gleich bei 20% gewogen (Zeitfolge: 25. bzw. 29. Min.). Zu dem ungeldsten
Bodenkorper in dem Philipps-Becher wird wenig Wasser zugegeben und
durch die dabei eintretende vollstindige Lésung sichergestellt, da das Salz
sich noch nicht durch die Kohlensiure der Luft in Carbonat verwandelt hat.
Die Losung wird nunmehr in dem Wiigeglischen auf dem Wasserbade
vollstindig zur Trockme eingedampft (eventuell das Salz durch weiteres
Erhitzen entwissert). Nach VerschlieBen mit dem Stopfen wird das Glis-
chen in ein grofleres Wigegliaschen gestellt, und zwar auf ein in der Mitte
des Bodens befindliches Korkschilchen, so da3 das kleine Glischen dauernd
in der Mitte des groBeren Glischens steht. Schlieflich wird in das groBere
Wigeglischen der eingeschliffene Stopfen eingesetzt und mit Picein luft-
dicht verschlossen. Der Radiumgehalt des Salzes wird mit einem y-Strahlen-
Elektroskop durch Vergleich mit dem I100-mg-Radium-Standardpriparat
festgestellt, und zwar werden stets mehrere Messungen zu verschiedenen
Zeiten ausgefiihrt.

V. Korrektur der Vergleichsmessungen auf Gleichheit
der MeBbedingungen.

Bei allen Bestimmungen wurde die Radiumsalz-Ljsung zur y-Strahlen-
Messung in dem Kkleinen Wigeglischen zur Trockne eingedamgpft und in
gleicher Weise wie oben angegeben verschlossen. Dabei wurden zu allen
Bestimmungen Wigeglischen und Korkschilchen von immer gleichen
GréBenverhiltnissen und Wandstirken benutzt. Die MeBverhiltnisse waren
also bei allen Bestimmungen untereinander vollstindig gleich. Umnun einen ein-
wandfreien Vergleich mit dem Standardpriparat zu erméglichen, wurde
das zur Feststellung der Konzentration beniitzte RaSO,, entsprechend 94.8 mg
Radium-Element (s. Abschnitt II), aus dem Glasrshrchen, in dem es unter
gleichen Verhiltnissen wie das Standardpriparat gemessen worden war,
moglichst quantitativ iibergefiihrt in ein Wigeglischen wie oben und in der
geschilderten Weise verschlossen. Das Glasréhrchen mit dem darin noch

10*
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verbliebenen Rest von RaSO, wurde ebenfalls luft-dicht verschlossen. Der
Radiumgehalt dieses Restes wurde durch Vergleich mit einem Radium-
Standardpriparat von 0.86 mg Ra-Element mit dem y-Elektroskop festge-
stellt. Die MeB-Ergebnisse waren folgende (als 0-Zeit wurde wieder die End-
zeit des letzten Glithens des Sulfats bei der Analyse angenommen).

Ity II IITund IV
45.1 Tage 100 Proz I.31 mg
45.7 .. 100 . © - 1.30 ..
46.7 . 100 .. 1.28 ..
351.7 100 .. 1.30 .,
52.7 ., 100 . 1.33 ..
'53.8 ,, 100 ,, 1.26 ,,

Als Mittel der Messungen ergibt sich also eine Radiummenge von 1.3 mg,
die in dem Glastéhrchen als Rest verblieben war. In das Wigeglaschen
waren somit 94.8 — 1,3 = 93.5 mg Radium-Element iibergefithrt worden.
Die Messungen dieser Radiummenge, die auf gleiche Weise wie alle zur
Trockne eingedampften Radiumsalz-Losungen bei den einzelnen Bestim-
mungen eingeschlossen. war (zwei Wageglidschen und Korkschélchen), fithrten
durch Vergleich mit dem 100-mg-Standardpriparat zu folgenden Werten
(0-Zeit wie oben).

1y . 11 IILund IV
45.0 Tage 100 Proz. ' 9r.21 mgld)
46.0 .. , 100 ., 88.91 ., 1)
46.8 .. 100 .. 91.84 .. 13)
49.1 100 .. 89.52 .,
49.8 . 100 . 9092 .,
sto 100 .. 90.54 ..
F2.1 . 100 . 90.02 .
53.8 100 ,, 90.59

Im Mittel ergeben die Messungen 9o0.4 mg Radium-Element. Alle Mef-
ergebnisse, die beimn Vergleich der zur Trockne eingedampften Radiutmsalz-
Lbsungen mit dem 100-mg-Standardpriparat erhalten wurden, miissen also
zwecks Korrektur auf gleiche MeBverhiltnisse noch mit dem Faktor 93.5: 9o.4
= 1.034 multipliziert werden.

VI. Die Bestimmungen und ihre Ergebnisse.
Bariumchlorid.

Nach der in Abschnitt IV angegebenen Arbeitsweise wurden zur Priifung
der Genauigkeit der Methode einige Bestimmungen der Léslichkeit und
der Volum-Kontraktion mit Bariumchlorid ausgefiihrt. Jedoch wurde
nur bei der Bestimmung Nr. 2 die gesittigte Losung zur Bestimmung frisch
hergestellt, bei den Bestimmungen Nr. I und 3—6 war die gesittigte Losung
bereits lingere Zeit iiber ungelésten Krystallen gestanden. Auch in letzteren

10) vergl. S. 143. 11) vergl. S. 143.

13) Bei Ausfilhrung der Messungen, welche die ersten drei MeBresultate ergaben,
wurde das Gldschen mit dem Pridparat nicht wie bei allen iibrigen Messungen dieser
Untersuchung in vier Stellungen durch jeweilige Drehung des Gldschens um go® ge-
bracht; die genannten drei MeBergebnisse konnten deshalb auch nicht einer genauen
Zentrierung des Pridparats in dem Gléschen entsprechen.
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Fillen wurde die Losung wihrend des Verweilens im Luft-Thermostaten
ofters durchgeschiittelt. Die notwendigen Versuchs-Angaben sind in folgender
Zusammenstellung enthalten.

Nr. der Bestimmung 1 2

der Lésung im Luft- .
Thermostaten ... .. mehrere 1 Stde.

| |
Dauer des Verweilens ’ o
i
[+
|
|

4%/, Stdn. | 4/,Stdn.| 1Stde. |3!/,Stdn.
Stdn. :
Zeitabstand des Durch- : !
"1 schiittelns der Losung — © 3 Min, — — — —
Temperatur im Luft- :
! Thermostaten ... .. 20® :19.98 bis I 19.77 bis | 19.96 bis | 19.84 bis | 19.93 bis
) 20.12° | 20.20° 20.08° 20.16° 20.05%
Abgemessenes Volumen :
der Losung ....... 0.501 ' 0.501 0.501 0.50L 0.501 . 0.501
cem 13) | ccm cem ccm cem | cem
Gewicht der Losung. .. | 0.6436 g.l 064548 l 0.64378 | 064348 | 0.6426g | 0.6427¢g

Bei den zwei Bestimmungen Nr. I und 2 wurde der Gehalt der Lésung
an Barium durch Sulfat-Bestimmung festgestellt. Bei Nr. 1 wurden 0.1888 g
BaSO, gefunden, entspr. 0.1685 g BaCl,. Daraus ergibt sich eine Loslichkeit
von 26.2 g in 100 g Lésung. Bei Nr. 2 ergab die Analyse 0.1895 g BaSO,,
entspr. 0.16g1 g BaCl,. Das entspricht einer Loslichkeit von 26.2 g in 100 g
Losung. Die bei den zwei Bestimmungen erhaltenen Werte zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit der Angabe nach Landolt-B&rnstein, Physikal.-
chem. Tabellen, V. Aufl,, 1., S. 638, wonach in 100 g einer bei 20° gesittigten
wifrigen Bariumchlorid-Losung 26.3 g BaCl, gelost enthalten sind. Bei
den Bestimmungen Nr. 3—6 wurde der Bariumgehalt nicht durch Analyse
festgestellt. Fiir die Priifung der Abmef-Genaunigkeit und fiir die Berech-
nung der Kontraktion der Losung wurde bei allen Bestimmungen der BaCl,-
Gehalt entsprechend der bekannten Loshchkelt dem Gewicht der Lésung
entsprechend eingesetzt.

Die aus den einzelnen Bestimmungen sich ergebenden Gréflen fiir die
Berechnung der Volumen-Kontraktion (vgl. Abschnitt IV) sind in der Tabelle
auf S. r50 zusammengestellt.

Aus dieser Zusammenstellung ist zu ersehen, da nach der im Abschnitt
1V beschriebenen Methode des Abmessens der Volumina Resultate von ge-
niigender Genauigkeit erzielt werden. Denn selbst wenn die Abweichungen
der x-Werte untereinander nur auf Differenzenin den abgemessenen Volumina
beruhen, so betrigt die héchste Abweichung bei allen Bestimmungen nur
0.002 ccm, d. 1. 4%/, des abgemessenen Volumens.

Die Volum-Kontraktion bei der Bildung von 100 g einer bei 20° ge-
sittigten wiBrigen BaCl,Iésung betrigt nach obigen Bestimmungen §
= 2.8 ccm; daraus folgt als spezif. Kontraktion der wilrigen BaCl,-Losung
bei 20° ¢ = 0.0014 (vgl. Abschnitt IV).

13) Dje Eichung des Volumens der Pipette von Teilstrick o0.50 bis Teilstrich o.00
mit luft-freiem Wasser bei 20° ergab ein Volumen von o.5010 ccm.
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Aus der Dichte d = 1.2812 einer 26.17-proz. (bei .y
19.5° gesittigten BaCly-Losung®) errechnet®) sich als % %% % 7 % g &
Volum-Kontraktion bei der Bildung von 100g Lg- S =~ '~ J& B
sung 8 == 2.7 ccm und als spezifische Kontraktion bei
19.5° ¢ = 0.0014. tozzss

2iiizz |
Radiumsalze. SES s s 3
PR I R CR

Nachdem durch die BaCl,-Versuche eine genii- o L
gende Genauigkeit der in Abschnitt VI beschriebenen
Arbeitsweise festgestellt worden war, wurden Be- = 2 5 25 &
stimmungen mit den Radiumsalzen ausgefiihrt. Die 238282 | - |
bei den einzelnen Salzen erhaltenen Versuchs-Ergeb- .. .. 1 » = o
nisse sind im folgenden angegeben. Bei der Berech- _
nung der Léslichkeit und Kontraktion wurde der
Barium-Gehalt des Priparates beriicksichtigt. Durch £ £ 2 7 °
Gleichsetzung des gemessenen Radiumgewichts mit 2 2+ o= N
99 Gew.-%, des Elementgemisches wurde jeweils die .. - 52 e % 2
Bariummenge und daraus das Gewicht des ent- _ B
sprechenden Salzes berechnet. Nach der in der Litera- _ _ _ _ _ _
tur angegebenen Loslichkeit des betreffenden Barium- < G o & & &
salzes wurde dann das Gewicht und Volumen der = ; E = < |
wiBrigen Losung errechnet, die durch Sattigung mit 2 S22 2 2
der Bariumsalz-Menge bei 200 entsteht. Dieses Gewicht N
und Volumen der Bariumsalz-Lésung wurde von dem U
bei der Bestimmung erhaltenen Gewicht und Volumen £ 25 £ 5%
abgezogen. Mit den so erhaltenen, jetzt dem Radium- = £ % % &%
salz allein entsprechenden Werten von Gewicht und .+ o+ 4+ 4+ 4
Volumen der Lsung wurden dann die Loslichkeitund ¢ ¢ c ¢ o ¢
Volum-Kontraktion des Radiumsalzes berechnet. Diese Z£<£8 8 | <
Art der Korrektur diirfte m. E. berechtigt sein, da *®®®<3S | =
bei den Bromiden bzw. Chloriden oder Nitraten von By

. . . . oy . ccc e
Radium und Barium mit einer gegenseitigen Beein- o o o 4o
flussung in ihren Loslichkeiten entsprechend dem > > 2¢ S
Massenwirkungsgesetz nicht zu rechnen ist. Denn 2322 2 2
der Unterschied in den Ldslichkeiten ist bei diesen = % F 2 E E
Salzpaaren relativ gering. _"

cceift
Radiumbromid, RaBr,. S350 % o

Es wurden zwei Bestimmungen ausgefiihrt. 2288¢8¢

Bestimmung Nr. 1: Die Ldsung befand sich 7 s .
1 Stde. im Luft-Thermostaten (Temp. 19.94—20.06% . =~
und wurde dabei in Zeitabstinden von 3 Min. 9% wc¢ éc

2geggs |

14) Dichte von luft-freiem Wasser bei 20°d = 0.99823; mEREES
Dichte von BaCl, d=3.856; Landolt-Bérnstein, Physikal.- ——— 777 -
chem. Tabellen, V. Aufl.,, S. 74 bzw. 294. . cceccoe e

13) Landolt-Bérnstein, 1 c., S. 402. e e oe s e

16) Dichte von luft-freiem Wasser bei 19.5°d = 0.99833. = E 2RSSR e
Landolt-Borastein, 1. c., S. 74. LR RWRVIRC S
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durchgeschiittelt. Dann wurden 0.4008 cem Lésung abpipettiert. Gewicht
dieser Losung 0.6318 g. Ob 1-stdg. Verweilen der Losung im Thermostaten
unter Durchschiitteln in Abstinden von 3 Min. zur Erreichung der Sittigung
geniigt, wurde wegen der raschen Selbstzersetzung der gesittigten RaBr,-
Losung (vergl. Abschnitt III) nicht durch lingeres Verweilen im Thermo-
staten gepriift. Die Sittigung der RaBr,-Losung darf jedoch als sicher an-
genommen werden, da bei dem praktisch gleich 1éslichen Bariumchlorid
unter denselben Bedingungen ebenfalls Sittigung erreicht wurde, wie der
BaCl,.-Versuch Nr. 2 zeigt.

Die Messungen der zur Trockne eingedampften RaBr,-Losung ergaben folgende
Werte.

117) 11 111 v
0.86 Tage 13.2 Proz. 19.37 Mg 146.7 mg
389 ., 501 ,, 73-99 ., 147.7 4.
6.84 ,, 70.5 ,, 104.50 ,, 148.2 ,,
10.84 ,, 85.6 ,, 124.20 ,, 145.1 ,
31.o5 ,, 99.64 ,, 147.28 ,, 147.8 ,
34.84 ., 99.82 ,, 148.35 ., 1486 ,,

Als Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 147.3 mg
Radium-Element. In der Ldsung waren demnach I47.3X1.034 = I52.3 mg
Radium-Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Priparats
entsprechend, 1.5 mg Barium-Element enthalten, somit 0.2600 g RaBr,
und 0.0032 g BaBr,. Den 0.0032 g BaBr, entsprechen gemil der Iéslich-
keit18) von 51.0g in 100 g Lésung 0.0063 g Losung, deren Volumen ent-
sprechend den Dichten!?) der Bestandteile 0.0038 ccm betrigt. Die Volum-
Kontraktion kann hier vernachlissigt werden.

Die GroBen zur Berechnung der Ldslichkeit und Volum-Kontraktion von RaBr,
sind somit folgende (vergl. Abschnitt IV): x = 0.6255 g; v = 0.2600 g; z = 0.3655 &;
V = 0.3970 ccm; Va = 0.3661 4+ 0.0449 = 0.4110 ccm¥); D = o0.0140 ccm. Daraus
folgt I = 41.56 g; & = 2.2 ccm; ¢ = 0.0009.

Bestimmung Nr. 2: Die Lésung befand sich 1 Stde. im Luft-Thermo-
staten (Temp. 19.98—20.04% und wurde dabei in Zeitabstinden von 3 Min.
durchgeschiittelt. Dann wurden 0.4008 ccm Ldsung abpipettiert. Gewicht
dieser Lésung 0.6329 g.

Die Messungen der zur Trockne eingedampften RaBr,-I.6sung ergeben folgende
Werte.

121y 1I III v
2.7 Tage 38.25 Proz. 57.44 Nig 150.2 mg
22.7 98.36 ,, 140.48 .. 142.8 ,,
26.7 ,, 99.20 ,, 145.23 ,. 146.4 ,,
27.9 ,, 99.36 ., 145.31 ,, 146.2 ,,
29.7 ., 99.54 ., 146.34 .. 147.0 ,,
29.9 ., 99.55 143.54 ., 144.2 ,,
30.66 , 99.62 ,, 145.65 ,, 146.2 ,,
17) 5. S. 143.

18) L,andolt-Bérnstein, Physikal.-chem. Tabellen, V. Aufl,, I, 8. 637.

19) Dichte von BaBr, d = 4.781, Dichte von luft-freiem Wasser bei 20%d = 0.99823,
Landolt-Béruastein, 1. ¢. 8. 294 bzw. 74.

20) Die Dichte von RaBr, betrigt nach R. Whytlaw-Gray u. W. Ramsay (Ztschr.
physikal. Chem. 80, 271 [1912]}) d = 5.78. Die oben errechneten Kontraktionswerte
hingen natiirlich von der Richtigkeit dieser Zahl ab. 3y s 8. 143.
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Als Mitte] der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 146.2 mg
Radium-Element. In der Losung waren also I46.2 X1.034 = I51.2 mg
Radium-Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Priaparats
entsprechend, 1.5 mg Barium-Element enthalten, somit 0.2581 g RaBr, und
0.0032 g BaBr,. Den 0.0032 g BaBr, entsprechen, wie bei Bestimmung Nr. 1
angegeben, 0.0063 g Lésung, deren Volumen 0.0038 ccm betrigt.

Die GréBen zur Berechnung der Loslichkeit und Volum-Kontraktion von RaBr,
sind somit folgende (vergl. Abschnitt IV):

X = 0.6266 g; v = 0.2581 ¢,z = 0.3685 &; V = 0.3970 ccm; V) = 0.3692 + 0.0446
= 0.4138 cem®2); D == 0.0168. Somit L = 41.19 g; 3 = 2.6 ccm; ¢ = 0.001II.

Als Mittel aus den zwei Bestimmungen ergibt sich:

Loslichkeit I, = 41.4 g auf roo g Loésung; Kontraktion § = 2.4 ccm;
spezif. Kontraktion ¢ = o.001o0.

Radiumchlorid, RaCl,.

Es wurden zwei Bestimmungen ausgefithrt.

Bestimmung Nr. 1: Die Losung befand sich 4 Stdn. im Luft-Thermo-
staten (Temp. 19.90—20.09°) und wurde dabei in Zeitabstinden von 5 Min.
durchgeschiittelt. Dann wurden 0.501 com Losung abpipettiert. Gewicht
dieser Losung 0.6092 g.

Die Messungen der zur Trockne eingedampften Rall,-Losung ergaben folgende
Werte.

123) 1I IIIund IV
43.32 Tage 100 Proz. 87.00mg
43.55 ., 100 ,, 87.82 ,,
48.56 100, 87.36 .,
19-35 . 100, 86.49 .,
31.56 ,, 100 ,, 87.73 ..
52.28 ,, 100 87.23 ,,

Als Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 87.3 mg
Radium-Element. In der Lésung waren also 87.3 X1.034 = 90.3 mg Radium-
Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Priparats ent-
sprechend, 0.9 mg Barium-Element enthalten, somit 0.rr86 g RaCl, und
0.0014 g BaCl,.

Den 0.0014 g BaCl, entsprechen, gemi8 der Loslichkeit??) von 26.3 g
in 100 g Losung, 0.0053 g Losung, deren Volumen entsprechend den Dichten )
der Bestandteile 0.0043 ccm betrigt; die Kontraktion kann hier vermach-
lassigt werden.

Die GréBen zur Berechnuny der Léslichkeit und Volum-Kontraktion von RaCl, sind
somit folgende (vergl. Abschnitt IV):

X =06049 g;y = 01180 g;z = 0.4863 g, V = 0.4967 ccm; V4 = 0.4872 4 0.0242
= 0.31I4 ccm ®¥); D = o0.0147 cem. Daraus folgt L == 19.61g; 8 = 2.43cem; ¢ =
0.00154.

22) vergl. unter Bestimmuny Nr. 1. ) 5. 8. 143.

24) Landolt-Bornstein, Physikal.-chem. Tabellen, V. Aufl.,, I, S. 633.

25) Dichte von BaCly d = 3.856; Dichte von Wasser bei 20°d = 0.99823; Landolt-
Bornstein, L c. 8. 294 baw. 74.

26) Die Dichte von RaCl, betriigt nach R. Whytlaw-Gray u. W. Ramsay (Ztschr.
physikal. Chem. 80, 271 [1912])) d = 4.0f. Die oben errechneten Kontraktionswerte
hingen natiirlich von der Richtigkeit dieser Zahl ab.
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Bestimmung Nr. 2: Die Losung befand sich 21/, Stdn. im Luft-Thermo-
staten (Temp. 19.97—20.04%) und wurde dabei in Zeitabstinden von 5 Min.
durchgeschiittelt. Dann wurden 0.50I ccm abpipettiert. Gewicht dieser
Losung 0.6107 g.

Die Messungen der zur Trockne eingedampften RaCl,-Losung ergaben folgende
Werte.

1%) 11 IITund IV
43.00 Tage 100 Proz. 87.70mg
43.33 .. 100 ,, 88.95 .,
48.33 ., ‘100 ,, 87.83 ,,
49.06 ,, 100 ,, 88.23 ,,
51.32 ,, 100 ,, 88.29 ,
52.05 100 88.42 ,,

Als Mittel der Messungen ergibt smh eine Radiummenge von 88.2 mg
Radium-Element. In derLésung waren also 88.2 X 1.034 = 9r.2 mg Radium- Ele-
ment (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Priparats entsprechend,
0.9 mg Barium-Element enthalten, somit 0.1x198 g RaCl, und o0.0014 g BaCl,.

Den 0.0014 g BaCl; entsprechen, wie bei Bestimmung Nr. 1 angegeben,
0.0053 g Losung, deren Volumen 0.0043 ccm betrigt.

Die Groflen zur Berechnung der Loslichkeit und Volum-Kontraktion von RaCl,
sind somit folgende (vergl. Abschnitt IV):

X = 0.6054 g; Yy = 0.1198 g;z = 0.4856 g; V. = 0.4967 ccm; V5 = 0.4865 + 0.0244
= 0.5109 ccm®¥); D = o0.0142.

Somit I = 19.59 g; 8 = 2.35 ccm; ¢ = 0.00148.

Als Mittel aus den zwei Bestimmungen ergibt sich Loslichkeit L, = 19.7 g
aof 100 g Losung; Kontraktion § = 2.4 cm; spezif. Kontraktion ¢ = 0.00I5.

Radiumnitrat, Ra(NOy),.

Bei Radiumnitrat konnten Bestimmungen, wie sie bei dem Bromid und
Chlorid ansgefiihrt wurden, nur zur Kenntnis der Léslichkeit des Salzes fiihren.
Eine Berechnung der Kontraktion ist nicht mdéglich, solange die Dichte von
Ra(NO,), unbekannt ist.

Es wurden drei Bestimmungen ausgefiihrt.

Bestimmung Nr. 1: Die Lésung befand sich 2 Stdn. im Luft-Thermo-
staten (Temp. 19.g6—20.06%) und wurde dabei in Zeitabstdnden von 5 Min.
durchgeschiittelt. Dann wurden 0.501 ccm Ldsung abpipettiert. Gewicht
dieser Losung 0.5597 €.

Die Messungen der zur Trockne eingedampften Ra(NO;),-Losung ergaben folgende
Werte.

1) 11 04 v
2.74 Tage 38.65 Proz. 17.19 mg 44.5mg
27.8 .. 99-35 ., 43.60 ., 43.9 ..
31.85 . 99.60 ,, 44.64 ., 14.8 ..
33.0 .. 99.75 .. 43.10 ,, 132 ,,
350 . 99.82 ., 13-67 ., 43.8 ,
358 ., 99.85 4371 ., 438

Als Mittel der Messungen ergxbt sich eine Radiummenge von 44.0 mg
Radium-Element. In der Lésung waren also 44.0 X1.034 = 45.5 mg Radium-

#7) 5. S. 143. " 2% vergl. unter Bestimmung Nr. 1. ) 5. S. 143.
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Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Priparats ent-
sprechend, 0.46 mg Barium-Element enthalten, somit 0.0705 g Ra (NO;), und
0.00088 g Ba (NOy),.

Den 0.00088 g Ba(NOy), entsprechen, gemi8 der Loslichkeit3?) von 7.9 g
in 100 g Ldsung, 0.0112 g Lisung. '

Die Grofen zur Berechnung der Léslichkeit von Ra(NO,), sind somit folgende
(vergl. Abschnitt IV):

X = 0.5485 g;: v = 0.0705 g. Daraus folgt I, = 12.85 g.

Bestimmung Nr. 2: Die Losung befand sich 2 Stdn. im Luft-Thermo-
staten (Temp. 20.01—20.05% und wurde dabei in Zeitabstinden von 5 Min.
durchgeschiittelt. Dann wurden o0.50X ccm Lidsung abpipettiert. Gewicht
dieser Losung 0.5550 g.

Die Messungen der zur Trockne eingedampften Ra(NO,),-Ldsung ergaben folgende
Werte.

13 II Ir v
2.33 Tage 33.68 Proz. 14.29 mg 42.4mg
3.40 ,, 45.40 ,, 18.76 ,. 41.3 ,,
5.10 ,, 50.80 ,, 25.11 ,, 42.0 ,,
9.40 ., 81.50 ,, 33.74 .. 4t.4 ,,
10.35 ., 84.40 ,, 34.85 ,, 41.3 ,,
12,12 ,, 88.58 ,, 36.48 ,, q41.2 ,,

Als Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummeﬁge von 4I1.6 mg
Radium-Element. In der Losung waren also 41.6 X 1.034 = 43.0 mg Radium-
Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Priparats ent-
sprechend, 0.43 mg Barium-Element enthalten, somit 0.0666 g Ra(NO,),
und 0.00082 g Ba(NO;),.

Den 0.00082 g Ba(NQ,); entsprechen gemifl der Loslichkeit (vergl.
Bestimmung Nr. 1) 0.0104 g Losung.

Die GréBen zur Berechnung der Loslichikeit von Ra(NO,), sind somit folgende
(vergl. Abschnitt IV): x = 0.5446 g; v = 0.0666 g. Daraus folgt L = 12.23 g.

Bestimmung Nr. 3: Die Losung befand sich 5.5 Stdn. im Luft-Thermo-
staten (Temp. 19.90—20.13% und wurde dabei in Zeitabstinden von 5 Min.
durchgeschiittelt, dann wurden 0.501 ccm Lésung abpipettiert. Gewicht
dieser Losung 0.5571 g.

Die Messungen der zur Trockne eingedampften Ra(N(),),-Losung ergaben folgende
Werte.

I3 I : [IIund IV
39.96 Tage 100 Proz. 41.44 mg
t0.18 100 . $1.57 .,
45.21 100 ,, 41.79 ..
4594 .. 100 ,, 41.33 .,
48.19 ,, 100 ,. 41.31
48.92 ,, 100 ,, 41.56 ,,

Als Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 4.5 mg
Radium-Element. In der Ldsung waren also 4I.5X 1.034 = 42.9 mg Radium-
Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Priparats ent-

%) Landolt-Bérnstein, Physikal.-chem. Tabellen, V. Aufl, I, S. 639.
3) 5. 8. 143. 3?5 8. 143,
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sprechend, 0.43 mg Barium-Element enthalten,
somit 0.0664 g Ra (NO,), und 0.00082 g Ba (NOy),.

Den 0.00082 g Ba(NQ,), entsprechen, wie
—  bei Bestimmung Nr. 2 angegeben, 0.0104 g Losung.
Die GroBen zur Berechnung der Ldslichkeit von

Ra(NO,), sind somit folgende (vergl. Abschnitt IV):
X = 0.5467 g; Yy = 0.0664 g. Daraus folgtL, = 12.15 g.

L]

Bei der Bestimmung Nr. 1 scheint der
Philipps-Becher mit dem trocknen Salz bei
der Zugabe des Wassers noch so warm gewesen
.. 2u sein (vergl. Abschnitt IV), daB die dadurch
anfinglich hervorgerufene groBere Ubersattigung
<+ wihrend des 2-stdg. Stehens bei 20° nicht ganz
Pl aufgehoben wurde. Die verhdltnismiBig schwere
o | Loslichkeit des Radiumnitrats macht diese lang-
same Einstellung des Lisungs-Gleichgewichts ver-
stindlich. Durch den Wert der Bestimmung
Nr. 3, der bei fast 3-facher Dauer des Stehens bei
———  20° erhalten wurde und deshalbinoben erwihnter
Hinsicht einwandfrei ist, wurde der Wert der
Bestimmung Nr. 2 bestitigt. Es wurde daher
bei der Bildung des Mittelwertes von der Bestim-
mung Nr. I abgesehen, deren Beriicksichtigung’
den Wert von I, auf 12.4 g, also um 1.79, erhé-
hen wiirde.

Als Mittel ergibt sich aus den Bestimmungen

Nr. 2 und 3 Loslichkeit I, = 12.2 g auf 100 g Lé-
sung.
——— Nebenstehend wirdeine Zusammenstellung
derldslichkeitenderErdalkalimetallsalze
einschlieBlich der neubestimmtenLéslichkeiten
der Radiumsalze gebracht und dabei auch das
jeweilige Verhiltnis der molaren Léslichkeiten
angegeben,

Aus der Zusammenstellungist ersichtlich, da3
die Extrapolation aus den Léslichkeits-Verhilt-
nissen bei den gewdhnlichen Erdalkalimetall-
salzen auf die Laslichkeiten der Radiumsalze nicht
statthaft ist, da sie zu ganz anderen Werten
filhrt, als die experimentelle Bestimmung ergab.
Weiterhin zeigt sich, daB bei den Ba- und
Ra-Salzen keine einfache Beziehung zwi-
schen der Laéslichkeits-Differenz 1und dem
Grad der Anreicherung des Radiums in den

Ra

!
|

13.9
3! 0.040

79 | 122
86 | 13.
0.033

Nitrate
Sr | Ba
|
41.5 |
70.9
[l

10.2

0.738| 0.335

Ca
54.8
121.2

19.7
24.5

0.671] 0.339| 0.171 | 0.082

Ba
‘ 26.3

Sr
35.0 ¢

1
!

Chloride
53-8 | 357

Ca -
745

ar.4] 427

70.6
0.18

Ra

1.91

104.1
0.350

51.0

Bromide
Sr | Ba
50.0
100
0.714 0.404

Ca
58.8
142.7

I.6slichkeit von LErdalkalisalzen (anhydrisch) in Wasser bei 20°
Ca, Sr und Ba nach Landolt-Bdrnstein, V. Aufl,, Ra nach dieser Untersuchung.

%) Fraktionierungs-Koeffizient, d. i. das Verhiltnis
Ra/Ba in den Krystallen gegeniiber dem Verhdltnis
Ra/Ba in der Restlauge pro Gewichtseinheit (Fraktionie-
rung bei 20%).

Verhéltnls der gelosten Mole .......................
Fraktionierungs-Koeffizient?) . ......................

In 100 g Losung g Substanz
100 g Wasser 16sen g Substanz ..................
100 g Wasser 1osen Mole .......................
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Krystallen bei der fraktionierten Krystallisation besteht. Denn bei den
Bromiden erfolgt.eine bedeutend gréSere Anreicherung als bei den Chloriden,
obwohl der Léoslichkeits-Unterschied bei den Bromiden sogar etwas kleiner
ist als bei den Chloriden. Sehr interessant ist die Betrachtung der Verhilt-
nisse bei den Nitraten. Uber das Ergebnis der Fraktionierung der Nitrate
von Barium und Radium liegen in der Literatur zwei Angaben vor. Nach
M. Curie®) fithrt die fraktionierte Krystallisation der Nitrate zu keinem
brauchbaren Ergebnis. W. Chlopin3%) konnte bei der fraktionierten Fillung
der Nitrate mit HNO, und bei der fraktionierten Krystallisation eine betricht-
liche Anreicherung des Radiums in den Krystallen feststellen. Da nun die
Bestimmung der Léslichkeit von Ra(NOQy), iiberraschenderweise ergab, da8
Ra(NO,), leichter 16slich ist als Ba(NO,),, war es wiinschenswert, die Ver-
teilung von Ba und Ra in den Krystallen bei der fraktionierten Krystallisation
der Nitrate aus wiBriger Losung noch einmal zu iiberpriifen. Die Versuche
wurden von Hrn. cand. chem. Hans Xiddingim Kaiser-Wilhelm-Institut
fiir Chemie ausgefiibrt. Er wird in einer eigenen Arbeit ausfiihrlicher dariiber
berichten. Es wurden wechselnde Mengen (1—50%,) des in Liosung vorhan-
denen Ba(NO,), unter Anwesenheit von Thorium X bei 0° 20° und 40° aus-
krystallisiert. Dabei wurde in allen Fillen eine deutliche, wenn auch nicht
sehr groBe Anreicherung des Radiums (ThX) in den Krystallen festgestelit
(bei 20° Fraktionierungs-Koeffizient 1.6). Es liegt also hier der iiberraschende
Fall vor, daB bei der fraktionierten Krystallisationzweier Salze mit gleichem
Anion, die vermutlich liickenlose Mischkrystal]e miteinander bilden, die an
sich leichter l6sliche Komponente in den Krystallen angereichert wird. In
Beriicksichtigung dieser Tatsache und auch der Verhiltnisse bei den Bro-
miden und Chloriden ist wohl an einen maBgebenden EinfluB krystallochemi-
scher Krifte bei der Bildung von Mischkrystallen zu denken. Eine Er-
klarung durch die Léslichkeits-Unterschiede der reinen Komponenten allein
reicht nicht aus.

19. W.Ipatiew, N.Orlow, N.Lichatschew:
Uber das Cracken einiger organischer Verbindungen unter hohem
Wasserstoff-Druck.

{Aus d. Chem. Institut d. Akademie d. Wissenschaften in Leningrad.]
(Eingegangen am 2. Juli 1929.)

Die Umwandlungen, die gewisse aromatische Verbindungen unter dem
EinfluB von hoher Temperatur und hohem Wasserstoff-Druck erleiden,
sind von uns in einer Reihe von Arbeiten studiert worden!). Diese Unter-
suchungen bringen Licht in die chemischen Vorginge bei den Prozessen,
welche als verschiedene Crackverfahren, Bergius-Verfahren u, dergl. neuer-
dings so groBe praktische Bedeutung gewonnen haben. Wir halten es daher
fiir lohnend, unsere Untersuchungen fortzufithren und sie auf das Studium

34) M. Curie, Die Radioaktivitat, iibersetzt von B. Finkelstein, J.eipzig, Bd. 1,
S. 170.

3%) W. Chlopin, Ztschr. anorgan. Chem. 143, 97 [1925]); W. Chlopin, A. Poles-
sitzki und P. Tolmatscheff, Ztschr. physikal. Chem. A 145, 57 71929,

1) B. 60, 1950, 1963 (1927), 62, 593, 770, 719 [1929].





