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Beim Ringschlul3 dieser Verbindung durch Phosphorpentoxyd bildete 
sich in 34-proz. Ausbeute 5 - Me t hy1.- 3.4 - di h y dr o -i so chi noli n , dessen 
Pikrat h i  182--183~ unt. Zers. schmolz. 

3.Og2 mg Sbst.: 5.796 mg CO,, 1.033 mg H,O (Pregl). - 2.514 mg Sbst.: 0.343 ccm 
N (230. 74omm) (Pregl). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 51-33, H 3.77, N 14.97. Gef. C 51.12, H 3.74, X 15 01 

Die Dehydrierung verlief bei 3-stdg. Erhitzen auf -1900 mit 88-proz. 

Das P i k r a t  des erhaltenen 5-Methyl-isochinolins schmolz bei 235-2360, 
3.383 mg Sbst. : 6.391 mg CO,. 1.025 mg H,O (Pregl). - 2.836 mg Sbst. : 0.385 ccm 

C,,H,,O,N,. Ber. C 51.60, H 3.35, N 15.06. Gef. C 51.51, H 3.39; N 15.07. 

~.~-Dimethyl-~.~-dihydro-isochinolin und 1.5-Dimethyl- 
isochinolin. 

N- Ace t y 1 - D er i v a t de s a - o -To1 y 1 - @ - amino - 5 t hans : Diese Ver- 
bindung wurde durch sl/&dg. Erhitzen von 2.45 g Amin mit 2.45 g wasser- 
freier Essigslure auf 160-1700 und daradfolgende Hochvakuum-Destil- 
lation als farbloses 01 in g6-proz. Ausbeute gewonnen. 

Ausbeute. 

N W, 749 mm) (Pregl). 

3.412 mg Sbst.: 0.236 ccm N (zoo, 752 mm). 

Der RingschluS des Amids zum 1.5-Dimethyl-3.4-dihydro-iso- 

Das P i k r a t  dieser Base schmolz bei 182-184~ unter vorangehendem Sintern. 
3.290 mg Sbst.: 6.343 mg CO,. 1.272 mg H,O. - 2.750 mg Sbst.: 0.353 ccm N (zo*. 

C,,H,,01N4. Ber. C 52.55. H 4.16. N 14.43. Gef. C 52.58, H 4.33. N 14.46. 

C,,H,,ON. Ber. N 7.91. Gef. N 7.81. 

chinolin verlief mit 5g-proz. Ausbeute. 

750 mm). 

Die Dehydrierung der Dihydro-base zum ~.~-Dimethyl- isochino-  

Das P i k r a t  zeigte den Schmp. 230-231O (unt. Zers.). 
2.995 mg Sbst.: 5.808 mg CO,, 0.995 mg H,O. - 2.565 mg Sbst. : 0.342 ccm N (m0, 

l in erfolgte mit g6-proz. Ausbeute. 

733 -1. 
C17H1,07N,. Ber. C 52.83, H 3.66, A' 14.51. Gef. C 52.81. 3.72, N 14.62. 

Die aus dem Pihat  gewonnene freie Base sch~~olz nach dem Ud&o 
aus Petroliither bei 97-980. 

18. O t t o  Erbacher: 
L6dichlteifs-Beetknmangeneits-Bestimmungem einiger Radiurnsahe. 

[Ausd. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, chem.-radioakt. Abteil., Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 26. November 1929.) 

I. Einlei tung.  
Die Trennung des Radiums von Barium, mit dem zusammen es 

aus Uran-Mineralien gewonnen wird, erfolgt gewohnlich durch fraktionierte 
Krystallisation der Bromide') oder der Chloridez), wobei sich das 

1) F. Giesel, Wied. Ann. 69, 92 [1899]. 
a) Y.Cnrie,  Die Radioaktivifit, iibersetzt von B. Finkelstein,  Leipzig 1912, 

Bd. I,  S. 155. 
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Radium in den ausgeschiedenen Krystallen anreichert. Aus dieser Anreiche- 
rung wurde gefolgert, daL\ diese Radiumsalze in Wasser schwerer loslich sind 
als die entsprechenden Bariumsalze, ganz in Obereinstimmung mit der be- 
kannten Abnahme der Liislichkeiten bei den Salzen der gewohnlichen Erd- 
alkalimetalle Calcium, Strontium und Barium mit steigendem Atomgewicht. 
Auch R a d i u m ni t r a t  sollte dementsprechend schwerer loslich sein als 
Bariumnitrat. In einer Tabelle am Schlusse dieser Arbeit sind die bekannten 
Lijslichkeiten der Bromide, Chloride und Nitrate der Erdalkalimetalle zu- 
sammengestellt und die Verhdtnisse der molaren Loslichkeiten der Ca- und 
Sr- und der Sr- lind Ba-Salze angegeben. Wenn es gestattet wPre, aus diesen 
bekannten Verhiiltnissen auf die Lijslichkeits-Differenzen bei den Ba- und 
Ra-Salzen einen WuB zu ziehen, so m a t e n  die UDterschiede der I,ijslichkeit 
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- 
haltnissen bei den Bromiden bedeutend grol3er 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 I,ijslichkeits-Beziehungen und dem Grad der 
Anreicherung4) nahm man dementsprechend an, daL\ die Loslichkeits-Differenz 
bei den Bromiden grokr sei als bei den Chloriden6), und d& bei den Nitraten 
fast kein Unterschied in der Liislichkeit besteht3). In neuerer Bit wurde 
dagegen aus der Betrachtung der e r w h t e n  Loslichkeits-Beziehungen bei 
den Erdalkalimetallsalzen geschlossen 6, , daB die Wslichkeits-Differenz bei den 
Bromiden von Radium und Barium geringer ist als bei den Chloriden, und 
da13 Radiumnitrat merklich udoslicher ist als Bariumnitrat. War dieser 
SchluB richtig, so wiirde demzufolge keine einfache Beziehung zwischen der 
Anreicherung bei der Fraktionierung und der Grok der I&slichkeits-Differenz 
der entsprechenden Salzpaare bestehen, sondern die Anreicherung bei der 
Fraktionierung der verschiedenen Salzformen wiirde nur zum Teil von den 
bestehenden Lijslichkeits-Unterschieden abhangen') . 

Barium- und Radiumsalze gleichen Anions sind nach allen bis- 
herigen Erfahrungen isomorph und geben liickenlose Mkhkrystall-Reihen. 
Zur Auffindung etwaiger allgemeiner Isomorphie-Gesetzdigkeiten in bezug 
auf die I&slichkeit der einzelnen Komponenten erscheinen die Ba-Ra-Salz- 
Mischkrystalle besonders geeignet, weil man die eine Komponente (Ra) in 
praktisch unendlich geringer Konzentration leicht nachweisen kann, der 
eigentliche Mischkrystall also geWichtsmd3ig nur aus einer Romponente 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, 
laQt sich eine Entscbeidung uber irgendwelche Gesetzmd3igkeiten bei dieser 
Anreicherung nur durch die Renntnis der absoluten Loslichkeiten der 
entsprechenden reinen Radiumsalze erhoffen. A d  Veranlassung von 
Hrn. Prof. Ot to  Hahn habe ich daher diese Bestimmungen ausgefuhrt. 

Experimentelle Bestimmungen der Liislichkeiten von Radiumsalzen (mit 
Ausnahme des sehr schwer loslichen Sulfats) sind wohl deshalb bisher nicht 
- _. __ __ 

3, M. Curie, 1. c. S. 170. 
6) F. Henrich, Chemie und chemische Technologie radioaktiver Stoffe. Berlin 

7 ,  W. Chlopin,  1. c., S. 113. 

3 Y. Curie, 1. c. S. 1j2 .  

1918, s. 207. 6 )  W. Chlopin. Ztschr. anorgan. Chem. 143, 107. 111 [1g25]. 
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ausgefiihrt worden, weil geeignete hijchstprozentige Praparate in der zu ein- 
wandfreien Bestimmungen ausreichenden Menge nicht zur Verfiigung standen. 
Da durch die grol3ziigige Unterstiitzung der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaftdieradioaktive Abteilungdes Kaiser-Wilhelm- 
I n s t i t u t s  fur  Chemie neuerdings in den Besitz hinreichend starker Pra- 
parate gekommen ist, stand fiir ,die genannten Untersuchungen ein Radium- 
praparat entsprechend 345 mg Radium-Element zur Verfugung, dessen Kon- 
zentration auf Antrag des Kaiser-Wilhelm-Instituts von der Lieferfirma 
Radium Belge moglichst hochgetrieben war, und das daher nach Angabe 
der Firma nur etwa 1% Barium enthielt. Mit diesem Praparat wurden die 
Bestimmungen der Liislichkeiten von Radiumbromid, Radiumchlorid und 
Radiumnitrat in Wasser bei zoo ausgefiihrt. 

11. Konzentration des Praparates .  
Wie schon e r w h t ,  war die Konzentration des Radiumpraparates von 

der Lieferfirma mit ,,ca. 99-proo.", bezogen auf das Element, angegeben 
worden. Da einwandfreie Bestimmungen der Wslichkeit von Radiumsalzen 
nur dann zu erwarten waren, wenn der Gehalt des Prlparates an Barium 
wirklich sehr gering ist, wurde wegen der Wichtigkeit dieser Bedingung die 
Konzentration des Praparats nachgepruft. Die mit einem Teil des Praparats 
ausgefiihrte Sulfat-Bestimmung ergab 0.1372 g Sulfat. Dieses wurde dann 
quantitativ in ein Glasrohrchen iibergefiihrt und luftdicht verschlossen. Das 
Glasrohrchen hatte dieselbe L k g e  und Wandstiirke und wurde von den1 
Praparat bis ZUT gleichen Hohe angefiillt wie das eines zur Verfiigung stehenden 
Radium-Standard-Praparats, dessen Radiumgehalt nach amtlicher belgixher 
und amtlicher deutscher Eichung genau 100.0 mg Radium-Element betragt. 
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 Aktivitats-Anstieges infolge 
der Nachbildung der Emanation und des aktiven Niederschlags, wobei als 
0-&it die Endzeit des letzten Gliihens des Sulfats bei der Analyse angesetzt 
werden m a t e ,  ergaben die Messungen nachstehende Werte. 

In der folgendez, r k  bei allen spateren Zusammenstellungen von Messergebnissen 
bedeutet I den Zeitpunkt der Messung von der 0-Zeit ab gerechnet. I1 die entspnchend 
dem Anstieg der Emanation zu dieser Zeit vorhandene Menge des aktiven Niederschlags in 
Ptozenten der Gleichgewichtsmenge. IT1 die gemessene AktivitHt in Milligrammen 
Radium und IV die entsprechende Gleichgewichtsmenge Radium in Milligrammen. 

I I1 I11 IV 
20.8 Tage 97 67 Proz. 92.30mg 94.5 mg 
24.8 ,, 9887 ,, 93.63 94.7 
26.0 ,, 99.09 *, 93.46 * *  94.3 *, 
28.0 .. 99.37 .. 95.12 .. 95-7 8 9  

28.8 , I  99.45 8 8  94.41 I *  949 . I  

U s  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 
o.00~1  g Barn, bzw. o.og48 g Ra und 0.0012 g Ba enthalten. Das Praparat 
enthalt demnach, bezogen auf die Elemente, 98.75 Gew.-% Radium, in guter 
iibereinstimmung mit der Angabe ,,ca. 99-proz." durch die Lieferfirma. 
Dementsprechend wurde bei der Berechnung der Versuchs-Ergebnisse in 
Abschnitt VI ein Bariumgehalt von 1% angenommen. 
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111. Darstel lung 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 schliefllich von Schwefelsaure . 
Als Sauren (HBr, HCI, HNO, und H,S04) wurden Mercks garantiert reine 
Reagenzien venvendet . Zu den erforderlich'en Carbonat-Aufschliissen wurde 
,,Natriumcarbonat wasser-frei, zur Analyse" von Kahlbaum knutzt .  Die 
einzelnen Salze wurden auf folgende Weise gewonnen und gereinigt. 

Bromid:  Das bereits als Bromid vorliegende Salz wurcle zur Reinigung in Wa.sser 
gelijst, die Losung filtriert, mit konz. HBr das Salz gefallt. dekantiert und wiederholt 
mit konz. HBr gewaschen. Sach Eindanipfen der klaren R-ZOrigen Losung lag ein rein 
meiBes Salz vor. 

Chlor id:  Das durch Fallung d t  HSO, gewonnene Sulfat wurde durch Vergliihen 
init Na,CO, in Carbonat renvandelt und nach vollstanindigem Auslaugen des Sa,CO, utid 
Xa,SO, mit Wasser in verd. HC1 gelost. Aus der filtrierten Lijsung wurde mit konz. HCl 
clas Salz gefiillt, dekantiert und wiederholt mit k&. HCl gem-aschen Nach Eindampfer: 
cler klaren waBrigen Losung blieb ein rein weil3es S a b  zuriick 

N i t r a t :  Ebenfalls wie das Chlorid iiber das Sulfat und Carbonat gewonnen. Aus 
der filtrierten Iijsung wurde mit konz. HNO, das Salz gefallt, dekantiert und wiederholt 
init konz. HNO, gewaschen. Nach Eindampfen der klaren waRrigen Losung hinterbliet) 
ein rein weiks  Sab.  

Kurz \-or jeder Bestimmung wurde das betreffende Kadiumsalz in Wasser 
gelijst, ein paar Tropfen der entsprechenden Saure zugesetzt, dann die Usung 
vollstandig zur Trockne eingedampft, zur Vertreibung der letzten Spuren 
von freier Same das Salz neuerdings in Wasser geliist und die klare I&sung 
wieder vollstandig 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. 

Ober Verfarbungen infolge Selbstzersetzung bei frisch her- 
gestellten gesattigten Radiumsalz-Losungen und a d  dem Wasserbade 
getrockneten bzw. entwasserten Radiumsalzen wurden folgende Beobach- 
tungen gemacht : RaBr,-I&sung wurde innerhalb I Stde. gelblich gefarbt, 
RaCl,-Lijsung war nach 41/2 Stdn. und Ra(NO,),-Wung noch nach 6 Stdn. 
farblos. RaBr,-Salz war nach 14Stdn. gelblich, nach 7 Tagen roach-gelb 
und nach 35 Tagen tief braunlich-orange gefarbt. RaCl,-Salz war nach 

Tagen weifllich-orange gefarbt. Ra(NO,),-Salz war nach 40 Tagen noch 
weifl mit einem Stich ins Gelbe, nach 82 Tagen gelblich grau gefarbt. 

IV. Arbeitsweise bei den Bestimmungen. 
Zur Bestimmung der Loslichkeit  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 gesattigten 
I&sung gelost enthalten ist. Unter Berucksichtigung der bekannten molaren 
Loslichkeiten der Salze des nachstniedrigen Homologen Barium war anzu- 
nehmen, da13 fur die beabsichtigten Loslichkeits-Bestimmungen, entsprechend 
der zur Verfugung stehenden Radiummenge, etwa 0.5 ccm der gesattigten 
Salzlosung erhalten werden wiirde. Eine Bestimmung konnte somit jeweils 
nur mit dem etwa zweihundertsten Teil der Substanzmenge ausgefiihrt 
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werden, die den gebrguchlichen Lijslichkeits - Angaben entspricht. Daher 
m d t e  die zu wiihlende Arbeitsweise eine moglichst grok Genauigkeit zu- 
lassen. Letztere sollte besonders auch deshalb erreicht werden, wed die 
beabsichtigte Bestimmung der Wslichkeit zugleich mit einer Bestimmung 
der Volum-Rontraktion, die bei der Lijsung eintritt, verbunden werden 
sollte. Die GroJ3e 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 GroQn, die zur 
Bestimmung der Loslichkeit und der Volum-Kontraktion erforderlich sind, 
sind im folgenden zusammengestellt. 

Experimentell zu bestimmen sind: s = Genicht der Liisung in g, y = Gewicht des 
masser-freien Salzes in g, V = Volumen der Liisung in ccm 

Daraus folgt: z = ( x l  y) = Gewicht des Wassers in g. 
Bekannt sind: d,, = Dichte des Wassers bei 20°, ds = Dichte des wasser-freien 

Dadurch sind gegeben: VA = (z/dtV + )./ab) = Additions-Volumender Losung, D = 

- 

- 
__- 

Salzes. 

(VA - V) = Volumen-Differenz in ccm. 
- __ 

yxroo D X I O O  - Gesucht sind: L = - = Liislichkeit in g auf IOO g Ltisung, 6 = -- - 
Kontraktion, d. i. die Volum-Veminderung des Wassers inccm, die beider Bildung von 
IOO go) der Liisung auftritt, in welcher p yo Salz enthalten sind. Nach GeritschO) be- 
steht folgende Beziehnng zwischen der Kontraktion 8 und einer ,,spe&. Kontraktion" 
genannten Gr6Be c, wobei c in Bezug auf p konstant, jedoch von der Temperatur ab- 

S I 

8 
(100 -PI XP 

hiingig ist; c = .-.__ --- = spezif. Kontraktion. 

Bei der Bcqprechung der Untersuchungs-Ergebnise bei den einzelnen Salzen in 
Abschnitt VI werden die genannten Grol3en der Einfachheit wegen nur mit den oben 
angegebenen Buchstaben bezeichnet. 

Eine den vorliegenden Verhiiltnissen entsprechende Arbeitsweise wurde 
unter Verwendung einer gesattigten Bariumchlorid-Lijsung ausgearbeitet . 
Nachdem unter Berucksichtigung der geringen, zur Untersuchung verwendeten 
Substanzmenge eine durchaus genugende Genauigkeit der Methode durch 
diese Versuche festgestellt worden war (s. Abschnitt VI), wurde nach der 
gleichen Arbeitsweise bei den Radiumsalzen die Gslichkeit und Volum- 
Kontraktion bestimmt. Im folgenden wird die zu den Bestimmungen be- 
nutzte 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- 
d i g  sein diirfte. 

Zu dem in einem Philipps-Becher (~occm)  befindlichen, trocknen, 
reinen Salz wird etwa 3 Min. nach Entfernung vom Wasserbade bei gewohn- 
licher Temperatur soviel reines Wasser zugetropft, d d  no& etwas Salz als 
Bodenkorper ungelost bleibt. Der Becher wird hierauf in ein passendes 
WiigeglBschen gestellt, dieses mit dem eingeschliff enen Stopfen verschlossen 
und die &6sung durch rasche horizontale Kreisbewegung des Glaschens 

6) Nach Landolt-Bornstein,  Physika1.-chem. Tabellen, I\'. Aufl., S. 288 u. 
-- 

D X I W  . 
V 

V. Aufl., I, S. 427 falschlicherweise: IOO ccm; dementsprechend ware 6 = 

s, In Chwolson, Lehrbuch d. Physik, I, S. 621. 
Berichte d'. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 10 
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3 Mn. durchgeschiittelt. Dann wird das verschlossene Glaschen in einen 
Luft-Thermostaten' ' gestellt , der vorher moglichst genau auf 20° gebracbt 

olrorden ist. Der ,,Luft-Thermostat" besteht aus einem Exsiccator, der 
als Einsatz ein grol3es Uhrglas mit dariiber befindlicher Krystallisierschale 
enthalt, worin das Glaschen mit der Losung gestellt wird. Der Deckel des 
Exsiccators besitzt oben einen Tubus, in dem ein in die Mitte des Exsiccators 
fiihrendes Hundertstelgrad-Thermometer befestigt ist. Die Temperatur 
dieses Luft-Thermostaten laat sich leicht dauernd recht genau auf 20° halten, 
wenn man durch Heizen bzw. Liiften Wiir sorgt, daB die Temperatur des 
AuBenraumes stets um 200 herum betragt. 

Die Temperatur der Radiumlosung ist infolge der Warme-Entwicklung 
durch die a-Strahlen des Radiums (alle Folgeprodukte sind entfernt) etwas 
hoher als die Temperatur im Innern des I,&-Thermostaten. Die Erhohung 
diirfte aber in hbetracht der vorliegenden Verhaltnisse hinsichtlich Menge 
des Radiums in der Losung und Warme-Ausgleich durch das Glas schatzungs- 
weise nur etwa 0.10 betragen. In kurzen, regelmafligen Zeitabstiinden wird 
der Deckel des Luft-Thermostaten hochgehoben, mit einer Greifpinzette 
das Glaschen mit der Losung kurze Zeit in rasche horizontale Kreisbewegung 

gebracht und so die Liisung durchgeschiittelt , 
dann der Deckel sofort wieder aufgesetzt. Nach 
geniigend langem Verweilen der Losung in 
dem Luft-Thermostaten wird das Wageglaschen 
herausgenommen und sogleich ein bestimmtes 
Volumen der Liisung abgemessen. Hierzu dient 
eine kleine Apparatur (s. Fig. I), die ein ge- 
naues Pipettieren gestattet. Nach Abheben des 
Stopfens (Zeitfolge I. Min.) wird das Wage- 
glaschen sofort unter eine mit hundert Teil- 
strichen versehene I-ccm-Pipette a gestellt, so 
da13 deren Spitze eben in die ziisung taucht. 
und dann die Ikisung sogleich in die Pipette ge- 
saugt. Die Pipette ist durch die Temperatur 
des Raumes ebenfalls auf zoo gebracht. Das 
Einsaugen der Losung bis zur gewiinschten 
Eichmarke geschieht durch Auslaufen von 
Quecksilber aus c und d und Regulierung 
mittels Hahn b. Dabei wird durch Verschieben 
des Klotzes e nach rechts und des Glaschens 
nach links bewirkt, daB 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 Losung hat noch den Vorteil. 
da8 von der Losung fast alles herauspipettiert 
werden kann, ohne daB Luft eingesaugt wird. 
Nach dem Ansaugen wird die Losung von der 
Pipetten-Spitze abgeruckt, die Spitze noch an 

dcr Wand des Philipps-Bechers abgetupft und die genaue Einstellung bei 
der gewiinschten Marke nochmals kontrolliert. Hierauf wird ein Wageglaschen 

Fig. I. 
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von 2 ccm Inhalt, das vorher mit Stopfen bei 200 gewogen worden ist, 
unter die Pipetten-Spike gestellt. Um auch beim Auslaufen der, Losung 
eine Benetzung der Adenwand der Pipetten-Spitze mogljchst zu ver- 
meiden, wird durch entsprechende Verschiebung des Klotzes e und eines 
Krystallisierschiilchens, in dem sich das Wageglaschen 
in einem gllsernen StanddreifuG befindet, ein groI3erer 
Winkel zwixhen Wageglaschen-Wand und Pipetten- 
Spitze hergestellt (s. Fig. 2). Durch Auslaufenlassen 
von Quecksilber aus g (Zeitfolge: 12. Min. bei 0.4 ccm, 
15. Min. bei 0.5 ccrn) und Regulierung mittels des 
Hahns f wird hierauf die Wsung aus der Pipette in das 
darunter stehende Wageglaschen gedrangt bis Erreichung 
der Marke 0.00 (Zeitfolge: 17. Min. bei 0.4 ccm, 21. Min. 
bei 0.5 ccm). Dann wird die Beriihrung der Wsung mit 
der Pipetten-Spitze durch Verschieben des Wageglas- 

noch an der Wageglaschen-Wand abgetupft und die ge- 
naue Einstellung bei der Marke o.oonochmals kontrolliert. Hieraufwird das die 
Wsung enthaltende Wiigeglaschen sofort vermittels einer Greifpinzette durch 
den eingschliffenen Stopfen verschlossen (Zeitfolge: 21. bzw. 25. Min.) und 
gleich bei 20Q gewogen (Zeitfolge: 25. bzw. 29. Min.). Zu dem ungelosten 
Bodenkorper in dem Philipps-Becher wird wenig Wasser zugegeben und 
durch die dabei eintretende vOJlst2hdige Losung sichergestellt, daI3 das Salz 
sich noch nicht durch die Kohlensaure der Luft in Carbonat verwandelt hat. 

Die Losung wird nunmehr in dem Wageglaschen auf dem Wasserbade 
vollstiindig zur Trockne eingedampft (eventuell das Salz durch weiteres 
Erhitzen entwassert). Nach Verschliekn mit dem Stopfen wird das Gliis- 
chen in ein groJ3eres Wageglaschen gestellt, und zwar auf ein in der Mitte 
des Bodens befindliches Korkschzilchen, so da13 das kleine Gliischen dauernd 
in der Mitte des groI3eren G l a e n s  steht. SchlieBlich wird in das groSere 
Wageglaschen der eingeschliffene Stopfen eingesetzt und mit Picein luft- 
dicht verschlossen. Der Radiumgehalt des Salzes wird mit einem y-Strahlen- 
Elektroskop durch Vergleich mit dem Ioo-mg-Radium-Standardpriiparat 
festgestellt, und zwar werden stets mehrere Messungen zu verschiedenen 
Zeiten ausgefiihrt. 

8 
chens nach rechts aufgehoben, der Rand der Spitze Fig. 2. 

V. Korrektur  der Vergleichsmessungen auf Gleichheit 
der MeBbedingungen. 

Bei allen Bestimmungen wurde die Radiumsalz-Losung zur y-Strahlen- 
Messung in dem kleinen Wageglaschen zur Trockne eingedampft und in 
gleicher Weise wie oben angegeben verschlossen. Dabei wurden zu allen 
Bestimmungen Wageglaschen und Korkschalchen von immer gleichen 
GroBenverhiiltnissen und Wandstarken benutzt. Die MeSverhiiltnisse waren 
also bei allen Bestimmungen untereinander vollstandig gleich. Um nun einenein- 
wandfreien Vergleich mit dem Standardpraparat zu ermoglichen, wurde 
das zur Feststellung der Konzentration beniitzte RaSO,, entsprechend 94.8 mg 
Radium-Element (s. Abschnitt II), aus dem Glasrijhrchen, in dem es unter 
gleichen Verhaltnissen wie das Standardpraparat gemessen worden war, 
moglichst quantitativ iibergefiihrt in ein Wageglaschen wie oben und in der 
geschilderten Weise verschlossen. Das Glasrohrchen mit dem darin no& 

10. 
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verbliebenen Rest von RaSO, wurde ebenfalls luft-dicht verschlossen. Der 
Radiumgehalt dieses Restes wurde durch Vergleich mit einem Radium- 
Standardpriiparat von 0.86 mg Ra-Element mit dem y-Elektroskop festge- 
stellt. Die Mel3-Ergebnisse waren folgende (als o-Zeit wurde wieder die End- 
zeit des letzten Gliihens des Sulfats bei der Analyse angenommen). 

I L O i  I1 I11 und IV 
45.1 Tage I 00 Proz 1 .31  "R 
4.5.7 .. 100 ,. ' . 1 . 3 0  .. 
46 .7 .  ,. I 0 0  ,. 1.26 . .  
.jI.T . .  I00 , .  1.30 .. 
5 3 3  , I  100 ,. 1.26 ,, 
52.j . ,  I00 ,, 1.33 

Als Mittel der Messungen ergibt sich also eine Radiummenge \on 1.3 mg, 
die in dem Glasrohrchen als Rest verblieben war. In das Wageglzischen 
waren somit 94.8 - 1,3 = 93.5 mg Radium-Element ubergefiihrt worden. 
Die Messungen dieser Radiummenge, die auf glekhe Weke wie alle zur 
Troche eingedampften Radiumsalz-Ltisungen bei den einzelnen Bestim- 
mungen eingeschlossen war (zwei Wiigegliischen und Korkschiilchen), fiihrten 
durch Vergleich mit dem Ioo-mg-Standardpraparat zu folgenden Werten 
(0-Zeit wie oben). 

1'1) . I1 I11 und IV 
45.0 Tage 100 Proz. ' 91.21 rng1$) 

46.6 ,. I00 ,. 91.84 ,, I*) 

46.0 ,. I00 ,, 88.91 ,, I*) 

49.1 , ,  I00 .. 89.52 .. 
49.8 , I  100 ,. 90.92 ., 
51.0 ,. 100 .. 90.54 
-52.1 ,. I00 ,, go.02 ,. 
5 - 7 3  I ,  I00 ,. 90.59 

Im Mittel ergeben die Messungen 90.4 mg Radium-Element. Alle Me& 
ergebnisse, die beim Vergleich der zur Troche eingedampften Radiwalz-  
I&ungen mit dem Ioo-mg-Standardpraparat erhalten wurden, miissen also 
zwecks Korrektur auf gleiche MeBverhaltnisse noch mit dem Faktor 93.5 : 90.4 
= 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 Loslichkeit und 
der Volum-Kontraktion mit Bariumchlorid ausgefiihrt. Jedoch wurde 
nur bei der Bestimmung Nr. 2 die gesattigte Losung zur Bestimmung frisch 
heigestellt, bei den Bestimmungen Nr. I und 3-6 war die gesattigte Wsung 
bereits langere Zeit uber ungelosten Krystallen gestanden. Auch in letzteren 

lo) vergl. S. 143.  
I%) Bei Ansfiihrung der Mesungen. welche die ersten drei MeBresultate ergaben. 

wurde das Claschen niit dem Praparat, nicht wie bei allen iibrigen Mesungen dieser 
Untersuchung in vier Stellungen durch jeweilige Drehung des GlZischens um 900 ge- 
bracht; die genannten drei MeBergebnisse konnten deshalb auch nicht einer genauen 
Zentrierung des Praparats in dem Glischen entsprechen. 

11) vergl. S. 143. 
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19.77 bis 
20.200 

FUlen wurde die Liisung wiihrend des Verweilens im I,&-Thermostaten 
ofters durchgeschiittelt. Die notwendigen Versuchs-Angaben sind in folgender 
Zusammenstellung enthalten. 

19.96 bis 
2 0 . 0 8 ~  

- 
Nr.. der Bestimmung 

Dauer des Verweilens 
derLiisnng im Luft- 
Thermostaten . . . . . 

Zeitabstand des Durch- 
I schiittelns der Lasang 

Temperatur im Liift- 
' Thermostaten . . . . . 

Abgemessenes Volumen 
der Msung . . . . . . . 

Gewicht der Losung. . . 

1 2 3 4 

SMn. 1 I - 3 ?din. 

zoo 19.98 bis 
20.120 

0.501 ' 0.501 
ccrnI3) j ccm 
0.6436 g I /  0.6454 g 

- - I  
19.84 bis i 19.93 bis 
20.160 20.05. 

0.501 ! o.5or 
ccm I ccm 

0.6426g i 0.6427g 

Bei den zwei Bestimmungen Nr. I und z wurde der W a l t  der Losung 
an Barium durch Sulfat-Bestimmung festgestellt. Bei Nr. I wurden 0.1888 g 
BaSO, gefunden, entspr. 0.1685 g Baa,. Diuaus ergibt sich eine Lijslichkeit 
von 26.2 g in IOO g Losmg. Bei Nr. 2 ergab die Analyse 0.1895 g BaSO,, 
entspr. 0.1691 g BaCl,. Das entspricht einer I&lkhkeit von 26.2 g in 100 g 
I,tisung. Die bei den zwei Bestimmungen erhaltenen Werte zeigen eine guk 
ffbereinstimmung mit der Angabe nach Landolt-Bornstein, Physikal.- 
&em. Tabellen, V. Aufl., I., S. 638, wonach in 1100 g einer bei zoo gesiittigten 
warigen Bariumchlorid-I&sung 26.3 g BaC1, gelost enthalten sind. Bei 
den Bestimmungen Nr. 3-6 wurde der Bariumgehalt nicht durch Analp  
festgestellt. Fiir die Priifung der AbmeRGenauigkeit und fiir die Berech- 
nung der Kontraktion der IAkung wurde bei allen Bestimmungen der Baa%- 
Gehalt entsprechend der bekannten I,ij,slichkeit dem Gewicht der Msung 
entsprechend eingesetzt. 

Die aus den einzelnen Bestimmungen sich ergebenden G r o h  fiir die 
Berechnung der Volumen-Kontrakthn (vgl. Abschnitt IV) sind in der Tabelle 
a d  S. 150 zusammengestellt. 

Aus dieser Zusammenstellung ist zu ersehen, d& nach der im Abschnitt 
IV' beschriebenen Methode des Abmessens der Volumina Resultate von ge- 
niigender Genauigkeit erzielt werden. Denn selbst wenn die Abweichungen 
der x-Werte untereinander nur auf Differemenin den abgemessenen Volumina 
beruhen, so betriigt die h a s t e  Abweichung bei allen Bestimmungen nur 
0.002 ccm, d. i .  4°/oo des abgemessenen Volumens. 

Die Volum-Kontraktion bei der Bildung von IOO g einer bei 20° ge- 
sattigten warigen BaCl,-Liisung betriigt nach obigen BeStimmungen 6 
= 2.8 ccm; daraus folgt als spezif. Kontraktion der wUngen BaCI,-I,osung 
bei 20° c = o.oor4 (vgl. Abschnitt IV). 

I 

___- 
l a )  Die Eichung des Volumens der Pipette von Teilstrich 0.50 bis Teiletrich 0.00 

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 
19.50 gesattigten BaCl,-Losung's) errechnet lo) sich als 
Volum-Kontraktion bei der Bildung von IOO g Ijij- 
sung IS = 2.7 ccm und als spezifische Kontraktion bei 
19.50 c = 0.0014. 

Radiumsalze. 
Nachdem durch die BaC1,-Versuche eine genii- 

gende Genauigkeit der in Abschnitt VI beschriebenen 
Arbeitsweise festgestellt worden war, wurden Be- 
stimmungen mit den Radiumsalzen ausgefiihrt. Die 
bei den einzelnen Salzen erhaltenen Versuchs-Ergeb- 
nisse sind im folgenden angegeben. Bei der Berech- 
nung der Loslichkeit und Kontraktion wurde der 
Barium-Gehalt des Praparates beriicksichtigt. Durch 
Gleichsetzung des gemessenen Radiumgewichts mit 
99 Gew.-% des Slementgemisches wurde jeweils die 
Bariummenge und daraus das Gewicht des ent- 
sprechenden Sakes berechnet. Nach der in der Litera- 
tur angegebenen Liislichkeit des betreffenden Barium- 
salzes wurde dann das Gewicht und Volumen der 
wasrigen Wsung errechnet, die durch Sattigung mit 
der Bariumsalz-Menge bei zoo entsteht. Dieses Gewicht 
und Volumen der Bariumsalz-Lijsung wurde von dem 
bei der Bestimmung erhaltenen Gewicht und Volumen 
abgezogen. Mit den so erhaltenen, jetzt dem Radium- 
salz allein entsprechenden Werten von Gewicht und 
Volumen der L6sung wurden dann die Loslichkeit und 
Volum-Kontraktion des Radiumsalzes berechnet . Diese 
Art der Korrektur diirfte m. E. berechtigt win, da 
bei den Bromiden bzw. Chloriden oder Nitraten von 
Radium und Barium mit einer gegenseitigen Beein- 
flussung in ihren Liislichkeiten entsprechend dem 
Massenwirkungsgesetz nicht zu rechnen ist. Denn 
der Unterschied in den Liislichkeiten ist bei diesen 
Salzpaaren relativ gering. 

Radiumbromid, RaBr,. 
Es wurden zwei Bestimmungen ausgefiihrt. 
Bestimmung Nr. I: Die Lijsung befand sich 

I Stde. im Luft-Thermostaten (Temp. 19.94-~0.06~) 
und wurde dabei in Zeitabstanden von 3 Min. 

la) Dichte %-on luft-freiem Wasser bei zoo d = 0.99823 ; 
Dichte von BaCl, d=3.856; Landolt-Bornstein.  Physika1.- 
chem. Tabellen, V. Aufl.. S. 74 bzw. 294. 

lo) Landolt-Bornstein.  1. c.. S. 402. 
la) Dichte von luft-freiem Wasser bei 19.5~ d = 0.99833. 

Landolt-Bornstein,  1. c., S. 74. 
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durchgeschuttelt. Dann wurden 0.400s ccm Liisung abpipettiert. Gewicht 
dieser Msung 0.6318 g. Ob I-stdg. Verweilen der Idsung im Thermostaten 
unter Durchschiitteln in Abstanden von 3 Min. zw Erreichung der Sattigung 
genugt, wurde wegen der raschen Selbstzersetzung der gesattigten RaBr,- 
Wsung (vergl. Abschnitt 111) nicht durch langeres Verweilen im Thermo- 
staten gepriift. Die Sattigung der RaBr,-Liisung darf jedoch als sicher an- 
genommen werden, da bei dem praktisch gleich loslichen Bariumchlorid 
unter denselben Bedingungen ebenfalls Sattigung erreicht wurde, wie der 
RaCl,.-Versuch Nr. z zei@. 

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

I ' 7 )  I1 111 IV 
0.86 Tage 13.2 Proz. 19.37 m~ 146.7 mg 
3.89 I 3  50.1 ,, 73.99 . I  147.7 I '  

6.84 ,, 70.5 ,, 104.50 ,, 148.2 ,. 
10.84 ,. 85.6 ,. 124.20 ., 145.1 ,. 
31-05 .. 99.64 9 .  147.28 ,, 147.8 ,. 
34.84 3, 99.82 ,, 148.35 ,, 148.6 ,, 

Als Mittel der, Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 147.3 mg 
Radium-Element. In der Wsung waren demnach 147.3 x1.034 = 152.3 mg 
Radium-Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Praparats 
entsprechend, 1.5 mg Barium-Element enthalten, somit 0.2600 g RaBr, 
und 0.0032 g BaBr,. Den 0.0032 g RaBr, entsprechen g e d  der Liislich- 
keit'n) von 51.0 g in zoo g wsung 0.0063 g Msung, deren Volumen ent- 
sprechend den Dichtenlo) der Bestandteile 0.0038 ccm betragt. Die Yolum- 
Kontraktion kann hier vernachlassigt werden. 

Die GroBen zur Berechnung der Liislichkeit und Volum-Kontraktion von RaBr, 
sind somit folgende (vergl. Abschnitt IV): Y = 0.6255 g ;  y = 0.2600 g :  z = 0.3655 g; 
V = 0.3970 ccm; Daraus 
folgt L = 41.56 g;  6 = 2.2 ccm; c = 0.000g. 

Bestimmung Nr. 2: Die Losung befand sich I Stde. im Luft-Thermo- 
staten (Temp. 19.98-~0.04~) und wude dabei in Zeitabstanden von 3 Min. 
durchgeschuttelt. Dann wurden 0.4008 ccm Liisung abpipettiert. Gewicht 
dieser Liisung 0.6329 g. 

Die Messungen der zur Trockne eingedampften RaBr2-IBsung ergeben folgende 
Werte . 

VA = 0.3661 + 0.0449 = 0.4110 ccm*O); D = 0.0140 ccm. 

I 2') I1 111 I V  
2.7 Tage 38.25 Pror. j7.44 nig 150.2 mg 

'2.7 ,, 98.36 , , 140.48 , . 142.8 ,, 

27.9 99.36 145.31 ,. 146.2 ,, 
26.7 ) ,  99.20 ,. 145.23 ,. 146.4 ,, 

29.7 99.54 ,, 146.34 147.0 I s  

29.9 ,, 99.55 .. 143.54 I S  144.2 
30.66 ,, 99.62 ,, 1 ) g . G ~  ,, 146.2 ,, 

17) s. S. 143. 
la) L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Physika1.-chem. Tabellen. V. Aufl., I, S. 637. 

Dichte von BaBr, d = 4.781, Dichte von luft-freiem Wasserbei 2ood = 0.99823, 
L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  1. c. S. 294 bzn. 74. 

*'J) Die Dichte von RaBr, hetragt nach R.  W h y t l a a - G r a y  u. \V. R a m s a y  (Ztschr. 
physikal. Chem. 80. 271 [1912l) d = 5.78. Die oben errechneten Kontraktionswerte 
liangen natiirlich ron der Rirlitigkeit dieser %ah1 ab. *I)  s. S. 143 
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Als Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 146.2 mg 
Radium-Element. In der ISsung waren also 146.2 x 1.034 = 151.2 mg 
Radium-Element (vergl. -4bschnitt V) und, der Konzentration des Praparats 
entsprechend, 1.5 mg Barium-Elemat enthalten, somit 0.2581 g RaBr, und 
0.0032 g BaBr,. Den 0.0032 g BaBr, entsprechen, wie bei Bestimmung Nr. I 
angegeben, 0.0063 g Losung, deren Volumen 0.0038 ccm betragt. 

sind soinit folgende (vergl. -4bschnitt IV) : 

= 0.4138 ccm**); D = 0.0168. 

Die GroLi i  ziir Rerechnung der Loslichkeit und Yolini-Kontraktion Ton RaBr, 

x .: 0.62ffi g ;  p = 0.2581 g; z = 0.3685 g; V = 0.3g;o ccm: VA = 0.3092 + 0.0446 
Somit L , =  41.19 p; 8 = 2.6 ccni; c = o.noI1. 

Als Jlrittel aus den zwei Bestimmungen ergibt sich: 
Ltislichkeit I, = 41.4 g a d  roo g Losung; Kontraktion 6 = 2.4 ccm; 

spezif. Kontraktion c = 0.0010. 

Radiumchlorid,  RaC1,. 
Es wurden zwei Bestimmungen ausgefiihrt. 
Bestimmung Nr. I: Die Lijsung befand sich 4 Stdn. im Luft-Thermo- 

staten (Temp. 19.CjO-20.09°) und wurde dabei in Zeitabstanden von 5 Min. 
durchgeschiittelt. Dann Rrurden 0.501 ccm Losung abpipettiert. Gewicht 
dieser J,osung 0.6092 g. 

Die Jfessungen der ziir Trockne eingedanipiten RaCl,-Losung ergaben folgende 

I 28) I1 I I1 und IV 
43.31' Taxe 100 Proz. 87.00 mg 
43.55 8 ,  I 0 0  ,. 87.82 ., 
48.56 ,, I 0 0  ,. 87.36 ,, 
49.35 *. 1 0 0  ,. 86.49 .. 
51-56 1 0 0  ,, 87.73 

U'erte. 

52.28 ), I 0 0  I ,  87.23 ,. 
.Us Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 87.3 mg 

Radium-Element. In der Ltisung waren also 87.3 x 1.034 = 90.3 mg Radium- 
Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Praparats ent- 
sprechend, 0.9 mg Barium-Element enthalten, somit 0.1186 g RaC1, itnd 
0.001qg RaCl,. 

Den 0.0014 g BaCl, entsprechen, gemaB der Lijslichkeit24) von 26.3 g 
in IOO g Losung, 0.0053 g Liisung, derenvolumen entsprechend den Dichten=) 
der Bestandteile 0.0043 ccm betragt; die Kontraktion kann hier vernach- 
lassigt werden. 

Die GroDen zur Berechnung der Loslichkeit und \-oliim-Kontraktion von RaCI, sind 
soinit folgende (vergl. Abschnitt IT) : 

I = 0.6049 g ;  y = 0.1186 g ;  z = 0.4863 g;  V = 0.4967 ccm; VA = 0.4872 + o.n242 
= 0.5114 ccrn x E ) ;  D = o.014; rriii. Daraus folgt I. 19.61 g; 6 = 2.4.3 ccm; c = 
0.00154. 

,*) vergl. unter Bestinininn:: Sr. I. 
*') L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Physikal.-chem. Tabellen, \I. Ad.. I, S. 6.38. 
25) Dichte von B a a d  = 3.856; Dichte von Wasser bei zoo d = 0.9982.3; L a n d o l t -  

B o r n s t e i n ,  1. c. S. 194 bnv. 74. 
2G) Die Dichte von RaCI, betriigtnach R. W h y t l a w - G r a y  11. W. R a m s a y  (Ztschr. 

physikal. Chem. 80, 271 [1912]) d = 4.91. Die ohen errechneten Kontraktionswerte 
hiingen natiirlich von der Richtigkeit dicser %ah1 ah. 

?$) s. S. 143. 
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Bestimmung Nr. 2: Die Lijsung befand sich z1/2 Stdn. im Luft-Thermo- 
staten (Temp. 1g.g7-z0.040) und wwde dabei in Zeitabsthden von 5 Min. 
durchgeschiittelt. Dann wurden 0.501 ccm abpipettiert. Gewicht diem 
Liisung 0.6107 g. 

Die Messungen der zur 
Werte. 

I =) 
43.09 Tage 
43.33 !' 

48.33 8 )  

49.06 ,, 
51.32 ,, 
52.05 .. 

Trockne eingedampften 

11 
I00 Proz. 
100 I ,  

.I00 ,, 
100 ,* 

100 ,. 
I00 I ,  

RaCl,-Msung ergaben folgende 

111 und IY 
87.70 mi3 
88.95 ,. 
87.83 ,. 
88.23 ,. 
88.29 ,, 
88.42 ,, 

Als Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 88.2 mg 
Radium-Element. InderLiisungwarenalso88.z x 1.034 = g1.2mgRadium-Ele- 
ment (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Praparats entsprechend, 
0.9 mg Barium-Element enthalten, somit 0.1xg8 g RaCI, und 0.0014 g BaC1,. 

Den 0.0014 g BaCI, entsprechen, wie bei &stimmung Nr. I angegeben, 
0.0053 g Losung, deren \%lumen 0.0043 ccm betragt. 

Die GroBen ZUT Berechnung der Uslichkeit und Volum-Kontraktion \-on RaCl, 
sind somit folgende (vergl. lbschnitt IV) : 

x = 0.6054 g; y = 0.1198 g; z = 0.4856 g ;  V = 0.4967 ccm; Vat, = 0.4865 + 0.0244 
= 0.5109 ccm"): D = 0.0142. 

Somit L = 19.79 g; 8 = 2.35 ccm; c = 0.00148. 

Als Mittel aus den zwei Bestimmungen ergibt sich Wslichkeit I, = 19.7 g 
auf IOO g Losung; Kontraktion 6 = 2.4 cm; spezif. Kontraktion c = 0.0015. 

R ad i umni t r a t , Ra (NO,),. 
Bei Radiumnitrat konnten Bestimmungen, wie sie bei dem Bromid und 

Chlorid ausgefiihrt wurden, nur zur Kenntnis der Uslichkeit des Salzes fiihren. 
Eine Berechnung der Kontraktion ist nicht moglich, solange die Dichte von 
Ra (NO,), unbekannt ist. 

Es wurden drei Bestimmungen ausgefiihrt. 
Bestimmung Nr. I: Die Liisung Wand sich z Stdn. im Luft-Thermo- 

staten (Temp. 1g.g6-zo.o60) und wurde dabei in Zeitabstanden von 5 Min. 
.durchgeschiittelt. Dam wurden 0.501 ccm Usung abpipettiert. Gewicht 
dieser Losung 0.5597 g. 

Die Messungen der zur Troche eingedampften Ra (SO,),-Liisung ergaben folgende 
'SVerte. 

I ") 11 111 IV 

27.8 .. 99.35 7 .  43.60 .. 43.9 ,, 
31.85 >.  99.69 . *  44.64 - 3  44.8 .. 
33.0 .. 99.75 . I  43.10 43.2 >! 

35.0 9 .  99.82 ., 43.67 43.8 ,, 
35.8 .. 99.85 ,. 43-71 43.8 

2.74 Tage 38.65Proz. 17.1gmg 44.5mg 

Als lMitte1 der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von +.omg 
Radium-Element. In der I,tisung waren also 44.0 x 1.034 = 45.5 mg Radium- 

m) s. S. 143. ' lfi) vrryl. ranter Bestimmung XI. I .  s. S. 143. 
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Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Praparats ent- 
sprechend, 0.46 mg Barium-Element enthalten, somit 0.0705 g Ra (NO,), und 
0.00088 g Ba(NO,),. 

Den 0.00088 g Bo(NO,),.entsprechen, gemaB der Loslichkeit30) von 7.9 g 
in 100 g Iijsung, 0.0112 g Losung. 

Die G r o k n  zur Berechnung der Loslichkeit von Ra(KO,)? sind somit folgende 

s = 0.5485 g; 

Bestimmung Nr. 2: Die I&sung befand sich 2 Stdn. im Luft-Thermo- 
staten (Temp. 20.01-20.050) und wurde dabei in Zeitabstiinden von 5 Min. 
durchgeschuttelt. Dann wurden 0.501 ccm Liisung abpipettiert. Gewicht 
dieser LijGung 0.5550 g. 

Die Messungen der zur Trockne eingedampften Ra (NO,),-Liisung egaben folgende 
Werte . 

(vergl. -4bschnitt I\:) : 

= o.oj05 g. Daraus folgt I, = 12.85 g. 

I 31) I1 111 I V  
2.33 Tage 33.68 Proz. r4.29mg 42.4mg 
3.40 ,, 45.40 I 0  18.;6 ,. 41.3 
5.10 ,, 59.80 ,. 25.11 ,,. 42.0 ,, 
9.40 81.50 ,, 33.74 9 -  41.4 ,. 

10.35 ,. 84.40 I ,  34.85 I .  41.3 ,. 
12.12 ,) 88.58 ,, 36.48 ,, 41.2 ., 

Als Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 41.6 mg 
Radium-Element. In der I,&ung waren also 41.6 x 1.034 = 43.0 mg Radium- 
Element (vergl. Abschnitt V) und, der Konzentration des Praparats ent- 
sprechend, 0.43 mg Barium-Element enthalten, somit 0.0666 g Ra(NO,), 
und 0.0008~ g Ba(NO,),. 

Den 0.0008~ g Ba (NO,),. entsprechen gernaB der ,Loslichkeit (vergl. 
Bestimmung Nr. I) 0.0104 g Losung. 

Die CJrol3en zur Rerechnung der Liislichkeit von Ra (NO,)? sind somit folgende 
(vergl. Abschnitt IV): s = 0.5446 g; p = 0.0666 g. Daraus folgt L = 12.13 g. 

Bestimmung Nr. 3: Die Liisung Wand sich 5.5 Stdn. im Luft-Thermo- 
staten (Temp. 19.90-20.130) und wurde dabei in Zeitabstanden von 5 Min. 
durchgeschuttelt, dann wurden 0.501 ccm Losung abpipettiert. Gewicht 
dieser Lzisunp; 0.5571 g. 

Die hIessnngen der zur l’rockne eingedampften Ra (NO3),-1,6sung ergaben folgende 
\Ye*. 

IJ‘) I1 . 111 und IV 

41.44 mg loo Proz. 39.96 
40.18 ,. 100 ,. 41.57 I. 

45.21 ,, 1 0 0  I ,  41.79 I .  

45.94 I00 , I  41.33 
48.19 ,, I00 ,. 41..31 ,. 
48.92 ,, I00 . I  41.56 ,, 

Als Mittel der Messungen ergibt sich eine Radiummenge von 41.5 mg 
Radium-Element. In der I,ijsung waren also 41.5 x 1.034 = 42.9 mg Radium- 
Element (vergl. Abschnitt \’) und, der Konzentration des Praparats ent- 

Landolt-Bornstein,  Physika1.-chem. Tabellen. \.. Aufl..  I. S. 639. 
s. S. 14.3. 3)) s. s. 14.l. 
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sprechend, 0.43 mg Barium-Element enthalten. 
somit 0.0664 g Ra (NO,), und 0.0008~ g Ba (NO,),. 

Den 0.00082 g Ba(NO,), entsprechen, wie 
bei Bestimmung Nr. 2 angegeben, 0.0104g B u n g .  

Die GroJ3en zur Berechnung der Lijslichkeit von 
Ra(NO,), sind somit folgende (vergl. Abschnitt IV) : 
x = 0.5467 g ;  y = 0.0664 g. DarausfolgtL = 12.15 g. 

Bei der Bestimmung Nr. I scheint der 
Philipps-Becher mit dem trocknen Salz bei 
der Zugabe des Wassers noch so warm gewesen 
2u sein (vergl. Abschnitt IV). da13 die dadurch 
anfanglich hervorgerufene grokre tf bersiittigung 
w&rend des 2-stdg. Stehens bei zoo nicht ganz 
aufgehoben wurde. Die verhaltnismiiI3ig schwere 
Wslichkeit des Radiumnitrats macht diese lang- 
same Einstellung des Usungs-Gleichgewichts ver- 
sthdlich. Dux& den Wert der Bestimmung 
Nr. 3, der bei fast 3-facher Dauer des Stehens k i  
200 erhalten wurde und deshalbinoben erwahnter 
Hinsicht einwandfrei ist, wurde der Wert der 
Bestimmung Nr. z bestiitigt. Es wurde daher 
bei der Bildung des Mittelwertes von der Bestim- 
mung Nr. I abgesehen, deren Beriicksichtigung' 
den Wert von L auf 12.4 g, also um 1.7% erho- 
hen wiirde. 

Als Mittel ergibt sich aus den Bestimmungen 
Nr. 2 und 3 Uslichkeit E, = 12.2 g a d  100 g U- 
sung. 

Nebenstehend wirdeine Z us am men s t ellun g 
derLoslichkeitenderErdalkalirnetallsalze 
ei n s c hli e 13 li c h der neubestimmtenliislichkeiten 
der Radiumsalze gebracht und dabei auch das 
jeweilige Verhaltnis der molaren Lijslichkeiten 
angegeben. 

Am der Zusammenstellung ist ersichtlich, daB 
die Extrapolation aus den Liislichkeits-Verhl- 
nissen bei den gewohnlicben Erdalkalimetall- 
salzen a d  die Uslichkeiten der Radiumsalzenicht 
statthaft  ist, da sie zu ganz anderen Werten 
fiihrt, als die experimentelle Bestimmung ergab. 
Weiterhin zeigt sich, daJ3 bei den Ba- und 
Ra-Salzen keine einfache Beziehung zwi- 
when der Lijslichkeits-Differenz und dem 
Grad der Anreicherung des Radiums in den 

33) Fraktionierungs-Koeffizient, d. i. das Verhaltnis 
Ra/Ba in den Krystallen gegenuber dem Verhiiltnis 
Ra/Ba in der Restlaitge pro Cewichtseinheit (Fraktionie- 
rung hei zoo). 

* 
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Krystallen bei der fraktionierten Krystallisation besteht. Denn bei den 
Bromiden erfolgteine bedeutend grol3ere Anreicherung als bei den Chloriden, 
obwohl der Wslichkeits-Unterschied bei den Bromiden sogar etwas kleiner 
ist als bei den Chloriden. Sehr interessant ist die Betrachtung der Verhalt- 
nisse tei den Nitraten. tfber das Ergebnis der Fraktionierung der Nitrate 
von Barium und Radium liegen in der Literatux zwei Angaben vor. Nach 
M. Curieso) fiihrt die fraktionierte Krystallisation der Nitrate zu keinem 
brauchbaren Ergebnis. W. C h l ~ p i n ~ ~ )  konnte bei der fraktionierten Fallung 
der Nitrate mit €€NO, und bei der fraktionierten Krystallisation eine betracht- 
liche Anreicherung des Radiums in den Krystallen feststellen. Da nun die 
Bestimmung der Loslichkeit von Ra (NO,), uberraschenderweise ergab, daB 
Ra(NOs), leichter loslich ist als Ba(NO,),, war es wiinschenswert, die Ver- 
teilung von Ba und Ra in den Krystallen bei der fraktionierten Krystallisation 
der Nitrate aus waI3riger Liisung noch einmal zu iiberpriifen. Die Versuche 
wurdenvon Hm. a n d .  chem. Hans Kadingim Kaiser-Wilhelm-Insti tut  
f iir Chemie ausgefiihrt. Er  wird in einer eigenen Arbeit ausfiihrlicher daruber 
berichten. Es wurden wechselnde Mengen (1-50%) des in Iijsung vorhan- 
denen Ba(NO,), mter Anwesenbeit von Thorium X bei oo, zoo und 40° am- 
krystallisiert. Dabei wurde in allen Fallen eine deutliche, wenn auch nicht 
sehr groJ3e Anreicherung des Radiums (!ChX) in den Krystallen festgestellt 
(bei 20° Fralttionierungs-Koeffizient 1.6). Es liegt also hier der uberraschende 
Fall vor, dab bei der fraktionierten Krystallisationzweier Salze mit gleichem 
h i o n ,  die vermutlich liickenlose Mischkrystalle miteinander bilden, die an 
sich leichter losliche Komponente in den Krystallen angereichert wird. In 
Beriicksichtigung dieser Tatsache und auch der Verhaltnisse bei den Bro- 
miden und Chloriden ist wohl an einen maBgebenden Einflul3 krystallochemi- 
scher Krafte bei der Bildung von Mischkrystallen zu denken. Eine Er- 
klarung durch die Loslichkeits-Untersede der reinen Komponenten allein 
reicht nicht aus. 

19. W. Ipatiew,  N. Orlow, N. Lichatschew: 
Ober das Cracken einiger organischer Verbindungen unter hohem 

Waseemtoff -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 Vorghge bei den Prozessen, 
welche als verschiedene Crackverfahren, Bergi us-Verfahren. u. dergl. neuer- 
dings so grok praktische Bedeutung gewonnen haben. Wir halten es daher 
fiir lohnend, unsere Untersuchungen fortzufuhren und sie &uf das Studium 

34) M. Curie, Die Radioaktivitat. iihrsetzt ron B. Finkelstein, Jxiprig. Bd. I, 

3s) W.  Chlopin, Ztschr. anorgan. Chem. 14Y. 97 [I925]; \V. Chlopin, 9. Poles- 

I) B .  60. 1950. 1963 [I927]. 6% 593, 710, 719 [1929!. 

S. 170. 

sitzki und P. Tolmatscheff. Ztschr. physikal. Chem. -1 145, 57 !19291. 




