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Die Kommission erstattet im nachstehenden Bericht uber die neuen, 
seit Dezeniber 1929 bis heute zu ihrer Kenntnis gelangten Atomgewichts- 
Arbeiten. 

Auf Grund dieses Berichtes m d t e n  folgende hderungen in der Tabelle 
der praktischen Atomgewichte vorgenommen werden: As = 74.93 statt 
74.96.' Ta = 181.36 statt 181.5 und Re = 186.31 statt 188.7. 

Der Bericht zeigt die ubliche Dreiteilung. 
$1. Bodenstein, 0. Hahn,  0. Honigschmid (Vors.), R. J. Meyer. 

1. Nach physiko-chemischen Methoden bestimmte 
Atomgewichte. 

Arbeiten, die Atomgewichts-Bestimmungen aus dieser Gruppe behandeln, 
sind in der Berichts-Periode nicht veroffentlicht worden. Doch ist hinzu- 
weisen auf eine Reihe von Mitteilungen der Genfer Schule uber Unter- 
suchungen der Kompressibilitat und der Abweichung von den Gasgesetzen, 
die in1 Sinne der Verwendung fur Atomgewichts-Bestimmungen ausgefiihrt 
sind, aber in den vorliegenden Abhandlungen nicht hierfiir benutzt werden. 
Es sind dies Bestimmungen an Kohlenoxyd und Stickstoff, an Stickstoff, 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff, an Kohlenoxyd, Stickstoff oxyd und 
Chlorwasserstoff, die bzw. von T. Batuecas,  C. Schlatter und G. Ma- 
verik,  von G. Maverik und von c. Schlat ter  mitgeteilt werden'). 

11. Nach chemischen Verfahren bestimmte Atomgewichte. 
Calcium. 

Das Atomgewicht des Calciums bildet den Gegenstand einer Unter- 
suchung von 0. Honigschmid und G. Kempter2). Den Anlal3 zur Am- 
fiihrung derselben gab die jetzt von verschiedenen Seiten erorterte Frage 
nach der Existenz eines Calcium-Isotops mit dem Atomgewicht 41, worauf 
weiter unten niiher eingegangen werden soll. 

Die Bestimmung erfolgte durch Analyse des Calciumchlorids, und zwar 
im wesentlichen nach der von T. W. Richards und 0. Honigschmid3} 
vor 20 Jahren fifr den gleichen Zweck ausgearbeiteten Methode. Es wurden 
2 Proben von CaCl, analysiert, wobei fur die erste Marmor und fiir die zweite 
kaufliches Calciumnitrat das Ausgangsmaterial lieferte. Der Marmor wurde 
in Salpetersaure gelost, aus der Nitrat-%sung mit reinem Calciumoxyd 
Eisen und Magnesium gefallt, das Nitrat 10-ma1 umkrystallisiert, die Kopf- 
fraktion mit destilliertem Ammoniumcarbonat gefgllt und das erhaltene 
Calciumcarbonat in reinster Salzsaure gelost. Das Chlorid wurde noch 2-ma1 
umkrystallisiert (Probe I). Das kaufliche Nitrat wurde 15-mal umkrystal- 
lisiert und in gleicher Weise in Chlorid umgewandelt (Probe 11). 

Zur Wagung kam das im HC1-Strom gescbmolzene und im Stickstoff 
erstarrte Salz. Die Reaktion der Chlorid-J&sung wurde mit Methylrot als 
Indicator festgestellt , mit n/,,-Wsungen von Salpetersaure und Natron- 

l) T. Batuecas,  C. Schlatter 11. G. Maverik, Journ. Chim. physique 26, 548 

?) 0. Honigschmid u. G .  Kempter ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 196 [1g311 
3, T. W. Richards u. 0. Honigschmid,  Journ. Amer. chem. SOC. 33, 28 [1911] 

L~929]; G. Maverik, ebends 27, 36 119301; C. Schlat ter ,  ebenda 27, 45 [1g30]. 



lauge die Abweichung vom Neutralpunkt unter Benutzung einer Standard- 
Wsung vom reinen lu-ystallisierten Salz bestimmt und eine entsprechende 
Korrektur angebracht. 

Die beiden Verhaltnisse CaC1, : z Ag : z AgCl wurden nach den ublichen 
Methoden unter Benutzung des Nephelometers ermittelt. 

Alle benutzten Reagenzien waren nach den Standard-Methoden ge- 
reinigt. Die Wagungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten 
ausgefiihit und fur das Vakuum korrigiert. 
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V er h ti1 tnis CaC1,: 2 Ag . 
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40.082 
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Ve r h a1 tnis CaCl, : z rlgC1. 
CaC1, im Vak. AgCl im Vak. CaCl,: 2AgC1 At.-Gew. von Ca 

I .97942 5. I I225 0,387191 
2.35393 6.07937 0.387199 
I ,67385 4; 3 2 284 0.387210 
I .62314 4.19217 0.387183 
1.42216 3.67297 0.387196 
2.21933 5.73153 0.387214 
1.03950 2.68467 0.387198 
1.45783 3.76499 0.387206 
13.76916 35.56079 0.387200 

40.083 
40.086 
40.089 
40.082 
40.085 
40.93 
40.086 
40.088 
40.086 
- 

Der Mittelwert dieser Bestimmungen ergibt das Atomgewicht Ca = 
40.085 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von 5 0.02. Dieser Wert 
ist um 0.01 Einheiten hoher als der seinerzeit von T. W. Richards und 
0. Honigschmid in gleicher Weise ermittelte, ohne daB ein Grund fiir 
diese Abweichung angegeben werden konnte. 

Die Kommission sieht vorlaufig keine Veranlassung, den derzeit giiltigen 
Tabellen-Wert zu andern. 

Wie schon oben erwahnt, bildete diese Bestimmung den Ausgangspunkt 
einer Untersuchung, die zur Klarung der Frage nach der Existenz ekes 
Zerfallsproduktes des radioaktiven Kaliums beitragen sollte. 

Es wird derzeit auf Grund aktinometrischer Messungen von G. v. He- 
vesy und M. I,ogstrup4), sowie der Atomgewichts-Fkstimmung von 
0. Honigschmid und Goubeau5) angenommen, daB das Kalium-Isotop 
K,, der Trager der M i v i t a t  des Kaliums ist. Als P-Strahler soUte es als 

4) G .  v. H e v e s y  u. M. Logs trup ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 171, I [1928]. 
5) IX. Bericht. B. 62, I [1929]. 

1. 



Zerfallsprodukt ein Calcium-Isotop Ca,, liefern, und Calcium aus alten Kalium- 
Mineralien sollte ein hoheres Atomgewicht besitzen als das gewohnliche 
Calcium. 

Die beiden russischen Forscher A. V. und 0. Frosts) beschaftigten 
sich mit diesem Problem, indem sie versuchten, das Atomgewicht des aus 
einem uralischen Kali-Feldspat mit 11% K und nur o.o@)!-- Ca isolierten 
Calciums zu bestimmen. Es standen ihnen im ganzen 0.15 g CaO zur Ver- 
fiigung, das sie durch fraktionierte Fdlung des Sulfats und Oxalats von 
allen Verunreinigungen, namentlich von Ba und Sr, befreien wollten. Sie 
bestimmten das Verhiiltnis CaC1, : CaBr, und erhielten die Werte Ca = 40.21 
und 40.24, im Mittel also 40.225. Um zu zeigen, da13 ihre Reinigungs- und 
Bestimmungs-Methoden zuverlassig seien, haben sie kaufliches Calciumsalz 
mit Salzen von Ba, Sr, Mg, Fe und Al vermischt und in gleicher Weise ge- 
reinigt. Drei Atomgewichts-Bestimmungen, nach gleicher Methode aus- 
gefiihrt, gaben die Werte 40.06, 40.16 und 40.08 mit dem Mittelwert 40.10. 
Die beiden Autoren leiten aus diesen Ergebnissen die Berechtigung zu der 
weitgehenden Annahme ab, dal3 die beobachtete Atomgewichts-Erhohug 
des aus Kali-Feldspat isolierten Calciums nicht etwa durch Verunreini- 
gungen, sondern tatsachlich durch das vermutete Ca-Isotop Ca,, verursacht 
werde . 

0. Honigschmid?) aul3erte seine Bedenken beziiglich der Wirksamkeit 
der angewandten Reinigungs-Methode und der Zuverlassigkeit der Atom- 
gewichts-Bestimmungen, indem er darauf hinwies, dalj die maximale Ab- 
weichung der 3 Vergleichs-Bestimmungen mit gewohnlichem Calcium 0.10 
Einheiten betragt, also fast ebensoviel wie die beobachtete Differenz zwischen 
den Atomgewichten der beiden Ca-Proben. 

0. Hanigschmid und G. Kempter8) untersuchten ein Calcium-Pra- 
parat, das von v. Hevesy aus Sylvin gewonnen worden war. Ausgehend 
von ca. 50 g Oxalat, fallten sie aus der neutralen Ikisung des a d  dem Wege 
iiber das Oxyd erhaltenen Nitrats mit CaO, das aus dem vorher durch Am- 
moniak-FUung vorgereinigten Originalpraparat stammte, Mg und andere 
in alkalischer Losung fallbare Metalle und krystallisierten das Nitrat IO- 
ma1 um. Das aus dem Nitrat iiber das Carbonat erhaltene Chlorid wurde 
spektroskopiscb untersucht . Zwei Fraktionen, die gleichen Reinheitsgrad 
besitzen und auf Grund bogenspektroskopischer Priifung vollkommen rein 
sein sollten, wurden durch Bestimmung der Verhaltnisse CaCl, : z AgCl 
analysiert und ergaben die Atomgewichte Ca = 40.20 und Ca = 40.23. 
Die beobacbtete Differenz konnte bier nur durch Verunreinigung mit den 
schwereren Homologen des Ca, also mit Ba und Sr, verursacht sein, weshalb 
der Verdacht nahe lag, dal3 auch die Erhohung gegeniiber dem Atomgewicht 
des gewohlichen Calciums auf eine solche Verunreinigung, die sich dem 
spektroskopischen Nachweis entzogen hatte, zuriickzufiibren sei. Eine ge- 
naue Untersuchung des Funkenspektrums durch R u t h a r d t  unter der Leitung 
von W. Gerlach ergab tatsacblich fiir das erste Praparat einen M a l t  von 
0.24 und fiir das zweite einen solchen von 0.29 At.-% Sr, wiihrend kein Ba 
vorhanden war. Aus diesen Sr-Walten berechnen sich fiir die beiden Ca- 

6,  A. V. 11. 0. Frost, Sature, 136, 48 [1g3oj. 
5 ,  0. Honigschmid. Nature 126, 911 [I9301. 
8, 0. Honigschroid 11. C. Kempter,  Ztschr. anorgan. sllgem. Chem. 1% L1g3rj. 



haparate die Atomgewichte Ca = 40.199 statt 40.195, wie experimentell 
gefunden, und 40.222 statt 40.226. Die volle ffbereinstimmung der aus 
dem spektralen Befund berechneten und der experimentell bestimmten 
Atomgewichte bestatigt den oben ausgesprdenen Verdacht, daI3 die Er- 
hohung des Atomgewichtes lediglich durch die Verunreinigung der beiden 
Praparate bedingt ist. 

Es gelang den beiden Autoren, den Sr-Gehalt ihrer Praparate bis auf 
0.015 At.-% (spektroskopisch bestimmt) herabzudrucken, woraus sich das 
Atomgewicht Ca = 40.091 berechnet, wiihrend eatsachlich durch die Analyse 
des Chlorids Ca = 40.093 gefunden wurde. 

Die angewandte Reinigungsmethode bestand in einer 10-ma1 wieder- 
holten FUung des Oxalats aus stark essigsaurer Losung mit freier Oxalsaure, 
ein Verfahren, das mit grokrn Materialverlust verbunden ist. 9/Ilo der Ge- 
samtmenge des Ausgangsmaterials fanden sich in den Laugen, und nur 'Ilo 
lag als reine Kopffraktion vor. Diese Befunde zeigen, wie scbwierig es ist. 
Calciumpraparate von Ba und Sr, namentlicb von Sr, zu befreien, wenn nicht 
grol3e Mengen vorliegen, die es gestatten. 90% wahrend der Reinigung zu 
opfern. 

Die Analysen des Calciums aus Sylvin liefern jedenfalls keine Stiitze 
fur die Annahme der Existenz des Ca-Isotops Ca,,. Wenn es wirklich im 
Sylvin zugegen ist, so kann es nur in so kleiner Menge vorhanden sein, d& 
die Atomgewichts-Erhohung mit Hilfe der derzeit zur Verfugung stehenden 
Methoden nicht rnit Sicherheit erfal3t werden kann. 

Thallium. 
0. Honigschmid erganzte in Gemeinschaft rnit H. Striebels) seine 

friihere, mit L. Birckenbach und E. Rothelo) ausgefiihrte Revision des 
Atomgewichtes des Thdiums, die aus den Verhaltnissen TIC1 : Ag : AgCI 
den Wert T1 = 204.39 ergab, durch eine Analyse des Tballiumbromids TlBr. 
Dieses, hergestellt durch Fallung einer Wsung von gereinigtem TISO, rnit 
reinster, durch direkte Synthese aus den absolut reinen Komponenten ge- 
wonnener Bromwasserstoffsaure, wurde im Stickstoffstrom destilliert und 
in einem gewogenen Quarzrohxhen in Form einer erstanten Schmelze zur 
Wagung gebracht. Die Auflosung des sehr schwer lofichen Bromids erfolgte 
in heiI3em Wasser. Auch die Fallung rnit Silbernitrat m d t e  in der Hitze 
vorgenommen werden. 

Es wurde nur das Verhdtnis TlBr : Ag mittels nephelometrischer Ti- 
tration bestimmt, da sic3 die gravimetrische Bestimmung des Verhaltnisses 
TlBr : AgBr durch Wagung des gefallten Bromsilbers infolge der offenbar 
durch die he& Lijsung begiinstigten Okklusion des Thalliumnitrats durch 
das Bromsilber als undurchfiihrbar envies. 

Alle verwendeten Reagenzien wurden nach den ublichen Methoden 
gereinigt. Die Wagungen wurden mit Gegengewichten durchgefiihrt und 
fur das Vakuum korrigiert. 

9) 0. Honigschmid u. H. Striebel, Ztschr. anorgan. allgem.Chem.194, 293[1930]. 
10) 0. Honigschmid, I,. Birckenbach u. E. Rothe ,  Sitzungsber. Bayr. Akad. 

u'iss. 1922. 179. 



Verhaltnis T1Br:Ag. 
Vorversuche. 

No. TlBr im Vak. Ag im Vak. T1Br:Ag At.-Gew. von T1 
7 3.86281 1.46582 2.635255 204.375 
8 3.78429 1.43583 2.635611 204.4 I4 
9 3.96949 1.50639 2.635101 204.359 
I0 3.94471 1.49669 2.635623 204.415 - 

15.56130 5,90473 2.635398 304.391 f 0.024 

Endserie. 
I1 4.01222 I .5225I 2.635267 204.377 
12 3.97 142 1.50692 2.635455 204.397 

I 4  4.07193 1.54509 2.635400 204.391 
13 3.90498 I .48 I 70 2.635472 204.399 

15 3.68886 1.39974 2.635389 204.390 
16 4.04739 1.53580 2.635363 204.387 

204.390 f 0.008. 23.69680 8.991 76 2.635391 

Diese Bestimmungen ergeben als Mittel T1 = 204.39 und bestatigen 
somit den friiher aus dem Chlorid gewonnenen Wert, der Aufnahme in die 
Tabelle gefunden hat. 

Arsen. 
J. H. Krepelkall) hat eine Neubestimmung des Atomgewichts des 

Arsens durch die Analyse des Arsentrichlorids ausgefiihrt, deren Resultat 
d o n  im vorjahrigen Bericht auf Grund eines kurzen Referates in der 
, ,Nature" mitgeteilt werden konnte. Jetzt lie@ die ausfiihrliche Mitteilung 
mit allem Zahlenmaterial vor. 

Das als Ausgangsmaterial dienende metallische Arsen wurde durch 
Reduktion von Arsentrioxyd, das durch Krystallisation aus verd. Salzsaure 
und wiederholte Sublimation gereinigt worden war, mit Zucker-Kohle ge- 
wonnen. Die Darstellung des Trichlorids erfolgte dmch Einwirkung von 
Chlor auf das im Vakuum Tesublimierte Metall, die Reinigung des CMorids 
durch fraktionierte Destillation im Vakuum. Zur Wagung gelangte das 
Chlorid in zugesbolzenen, evakuierten Glaskugeln. Das gewogene AsC1, 
loste sich riickstandsfrei in einer geniigend grol3en Menge Eiswasser, das 
mit einigen Tropfen Salpetersaure angesauert war. 

Die Bestimmung der beiden Verhaltnisse erfolgte in iiblicher Weise 
unter Benutzung des Nephdometers. 

Die Wagungen wurden fur den luftleeren Raum korrigiert. 

No. 

3 
4 

2 

5 
6 
7 
8 
9 

I0 

11 
I2 

Ve r h iil t n is AsCl, : 3 Ag. 
AsC1, im Vak. Ag im Vak. AsC1, : 3 Ag 

3.98710 7.11681 0.560237 

2.42721 4.33242 0.560244 

4.81766 8.59961 0.560218 
6.27437 11.20020 0.560201 

3.86442 6.89 796 0.560227 
5.09819 9.10041 0.560215 
5.46890 9.76222 0.560211 

5.71146 10.19540 0.560200 
5.10039 9.10415 0.560227 

3.05992 5.46180 0.560240 
1.49994 2.67755 0.560191 

Mittel: 0.560219 

At.-Gew. von A s  
7i.941 
71.935 
74.930 
74.943 
74.938 
74.931 
71.933 
74.938 
54.929 
74.942 
74.926 
74.935 

11) J .  H. Krepelka,  Collect. Trar. chim. Tcliecoslovaquie 2. 255 [IgjO]. 



Ve r ha1 tn is  AsCI, : 3 -4gCl. 
No. AsCl, im Vak. AgCl im Vak. AsCl,: 3 AgCl At.-Gew. von As 

5a 2.42721 5.75672 0.421631 74.933 
128 1.49994 3.55734 0.421646 74,940 

Mittel: 0.421638 74.936 
- 

Als Mittel aller 13 Bestimmungen berechnet sich demnach das Atom- 
gewicht As = 74.935 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von &0.004. 

Das Ergebnis dieser Untersuchung von K r e p e 1 k a bestatigt vollkommen 
die von Aston  aus dem Massenspektrum des Arsens berechnete Zahl 
74.934 und der abgerundete Wert 

AS = 74.93 
stellt demnach das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Arsens dar, 
weshalb er in die Tabelle aufgenommen wird. 

Tantal. 
Der bisher in der Tabelle verzeichnete Wert fiir das Atomgewicht des 

Tantals, 181.5, berubt auf den Bestimmungen von C. W. Balke12), der 
1910 diese Zahl aus dem von ihm bestimmten Verhaltnis zTaC1,: Ta,O, 
berechnete. 1912 wurde diese Zahl von der Internationalen Atom- 
g e w i c h t s - K o m mi s s i o n in die Tabelle aufgenommen und mangels eines 
zuverlassigeren von der D e u t  s c he n At o mg e wi c h t s - K o mmi s si on iiber- 
nommen. Man war sich aber dessen b e d t ,  dal3 dieser Wert als recht un- 
sicher anzusehen ist, zumal das benutzte Verhaltnis fiir eine genaue Be- 
stimmung nicht geeignet ist. Eine Revision dieser Konstante nach modernen 
zuverlassigen Methoden erschien desbalb dringend notig. Dieselbe wurde 
jetzt von K. I(. Kri~hnaswami’~)  durch die Bestimmung der Verhalt- 
nisse TaCl, : 5 Ag : 5 AgCl und TaBr, : 5 Ag : 5 AgBr ausgefiihrt. 

AUe benotigten Reagenzien waren nach den iiblichen Standard-Methoden 
gereinigt . Reines Tantalmetall wurde aus gereinigtem Kaliumtantalfluorid 
durch Reduktion mit Natrium in einem widerstandsfiihigen Gefd3 aus Mo- 
lybdan-Bled gewonnen, wobei, um die Bildung von Tantaloxyd moglichst 
zu vermeiden, die Operation in einer Atmosphare von Argon vorgenommen 
wurde. Das erhaltene Metall enthielt 99.2% Ta, und der Rest von 0.8% wur- 
de als Ta20, angesehen, da die spektroskopische Priifung die Abwesenheit 
aller fremden Metalle envies. 

Die beiden Halogenide wurden durch direkte Einwirkung der Halogene 
auf das Metall dargestellt, durch Sublimation im Vakuum gereinigt und 
in Glaskugeln gesammelt, die abgeschmolzen wurden. Die gewogenen Kugeln 
wurden unter einer verdiinnten Losung von Ammoniak zerbrochen, wobei 
die durch Hydrolyse entstandene Tantalsaure als unloslicher Niederschlag 
abgeschieden wurde. Die klare %sung wurde von den Glasscherben und 
der unloslichen Tantalsaure durch Dekantation und Filtration mittels ekes 
Jenenser Glasfritten-Tiegels getrennt und direkt in den Fdlungs-Kolben 
iibergefiihrt, in dem die Messung mit Silbe~ erfolgte. Diese wurde nach den 
iiblichen Methoden : nephelometrische Filtration und Wagung des gefallten 
Chlorsilbers ausgefilhrt. 

la) C. W. Balke, Journ. Amer. chem. Soc. 83, 1127 [xgro]. 
l8) I(. I(. Krishnaswami, Journ. chem. Soc. London 1930, 1277. 



8 Elfter Bericht der [Jdrg.  64 

Zur Bestimmung des Gewichtes der Glasscherben inul3ten diese von 
der anhaftenden Tantalsaure befreit werden, was durch Behandlung mit 
he&r gesattigter Osalsaure-Liisung gelang. Die Glasscherben wurden schliel3- 
lich auf einem Quarzfritten-Filter gesammelt und gewogen. 

Alle Wagungen wurden fiir das Vakuum korrigiert, weshalb aucb die 
Glaskugeln in Luft und unter Wasser gewogen wurden. 

TaBr, 
3.07127 
3.72095 
3.81890 
3.5965-1 
2.69071 
2.61163 
3.92094 
2.04583 
18.68455 
25.17677 

3.54594 
3.33939 
2.49831 
2.42488 
3.64064 
1-89956 
17,34872 

TaBr,: 5 Ag 
TaBr,:gAg 
- 
- 

I .o 7698 
1.07700 
1.07701 

1 a07699 
1.07700 
I .07700 

1.07702 

Ta 
- 
- 

181.34 
181.36 
181.3 j 

181.35 
181.36 
181.36 

181.37 

- 

b) TaBr, : 5 AgBr 
l g B r  TaBr,:gAgBr Ta 
4.96415 0.618Gg 181.36 
6.01413 0.61870 181.37 
6.17267 0.61868 181.35 
5.81303. 0.61870 181.37 
4.34926 0.61866 181.33 
4.22133 0.61868 181.35 
6.33750 0.61869 181.36 
3.30681 0.61867 181.34 -- 
41.17888 0.61868 181.35 

a) TaCl,: jAg b) TaCI, : 5 AgCl 
No. TaCl, A g  TaCl,: jAg Ta AgCl TaC1,: jAgC1 Ta 
1 3.15350 4.74301 0.66488 181.35 6.301 j2 0.50044 181.37 
'1 2.96215 4.45549 0.66483 181.33 5.91874 0.50047 181.40 
j -1.08061 6 .13j jB  0.66486 181.34 8.15438 0.50042 181.36 
4 3.21073 1.82972 0.66479 181.30 6.41613 0.50042 181.36 

3.49922 .;.26078 0.66490 181.36 6.99201 0.50046 181.39 
5 -  

16.90621 25.42856 0.66485 181.34 33.78278 0.50041 181.37 

Als Mittel aller Bestimmungen ergibt sich fur das Atomgewicht des 
Tantals der Wert Ta = 181.36 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel 
von h0.014. 

Da diese Bestimmungen offenbar unter b e d t e r  Vermeidung aller 
Fehlerquellen, die diskutiert werden, nach zuverlassigen modernen Methoden 
ausgefiihrt wurden und die Resultate der 24 mitgeteilten Einzelbestimmungen 
innerhalb der engen Grenzen 181.30 und 181.40 liegen, demnach eine voll- 
kommen befriedigende Ubereinstimmung zeigen, ist dieser neue Wert 

als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Tantals anzusehen und 
wird in die Tabelle an Stelle des bisherigen unsicheren Wertes aufgenommen. 

Schwefel. 
0. Honigschmid und R. Sachtlebenl*) haben eine quantitative 

Synthese des Silbersulfids ausgefiihrt und aus dem gemessenen Verhaltnis 
Ag, : 2Ag das Atomgewicht des Scbwefels berechnet. Sie betrachten diese 
Me$hode als den einfachsten und sichersten Weg zur Bestimmung dieses 
Atomgewichts in Bezug auf die Silber-Basis. Tatsachlich gelingt die Um- 
wandlung einer gewogenen Menge Silber von etwa 10 g durch Erhitzen auf 
250° im Schwefeldampf, der durch einen Stickstoffstrom uber das regulinische 

Ta = 181.36 

14) 0. EI6nigschmid 11. R .  Sachtleben.  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 195 [1931]. 



Metal1 gefiihrt wird, quantitativ im Verlauf von 6-8 Stdn. Die Silber- 
Reguli werden dabei, je nach der angewandten Konzentration des Schwefel- 
Dampfes, in mehr oder minder derbe Krystall-Aggregate des Sulfids ver- 
wandelt. Schwierigkeiten bereitet nur die Feststellung der sttkhiometrischen 
Zusammensetzung des Sulfids. Wtihrend nach Angaben von St as und anderen. 
Forschern, die sich bisher mit dem Studium des chemischen und physika- 
lischen Verhaltens desSilbersulfids beschaftigten, dieses bis zu seinem Schmelz- 
punkt (ca. 8450) vollkommen stabil sein sollte, zeigte es sich, daB &on wenig 
oberhalb 300° eine Schwefel-Abgabe erfolgt, wenn auch bei jeder beliebigen 
Temperatux zwischen 300° und etwa 8000 Gewichtskonstanz erreicht werden 
kann. Es konnte ferner gezeigt werden, da13 das Sulfid innerhalb des Tem- 
peratur-Bereiches von 200 - 3 0 0 ~  stabil ist und iiberschiissiger Schwefel 
bei jeder Temperatur innerhalb dieses Intervalls restlos ausgetrieben werden 
kann. Ein auf thermischem Wege partiell dissoziiextes oder durch Wasser- 
stoff teilweise reduziertes Sulfid nimmt bei neuerlichem Schwefeln genau 
die abgegebene Schwefel-Menge wieder a d ,  so daB das urspriingliche Gewicht 
innerhalb der Wagung von wenigen hundertstel Milligrammen wieder er- 
reicht wird. 

Zur Ausfiihrung der Synthese wurden etwa 10 g reinsten Atomgewichts- 
Silbers, in Kugeln von je I g, in einem beiderseits etwas verengten Quarz- 
rohrchen im Wageglas ausgewogen und die Schwefelung in dem ublichen 
Einfiillapparat durchgefiihrt. Das erhaltene Sulfid wurde dam zur Ent- 
fernung iiberschiissigen scbwefels in vollkommen sauerstoff-freiem Stickstoff 
mindestens 30 M'in. auf z80° erhitzt und diese Operation nach vorangegangener 
Wagung zwecks Kontrolle der Gewichtskonstanz noch ein zweitesmal wieder- 
holt. Der verwendete Schwefel wurde aus reinem Thiosulfat dux& Zer- 
setzung mit frisch destillierter Schwefelsaure gewonnen und durch 2-malige 
Destillation im Vakuum gereinigt. Dieser Schwefel l a t  sich auch bei 200° 
im Stickstoff-Strom vollkommen ruckstandsfrei verfluchtigen. 

Alle Wagungen wurden als Doppelwagung unter Vertauschen der Wag- 
schalen mit Gegengewichten ausgefiihrt und fiir das Vakuum korrigiert. 
Das spezif. Gewicht des synthetischen Silbersulfids wurde mittels der Pykno- 
meter-Methode zu 7.20 bestimmt. For die Synthese Nr. 11 wurden die Sub- 
stamen, Silber und Silbersulfid, sowohl in normaler Weise in I,&, als auch 
in evakuierten Wageglasern (Nr. IIa) gewogen. 

V e r  h a 1  t n is AgzS : 2 Ag. 
X O  . Ag im Vak. AgrS im Vak. A g 8 :  2 A g  
I - 
3 
4 
.i 
6 
7 
8 
9 

I 0  

I1 
IIa 

7 .go29 1 
9.42181 
9.74522 
9.59836 
9.20378 

9.86327 
10.43748 

9.84440 
9.84439 

10.75224 
8.283 I 7 

7.21091 

I 12.10794 

9.07742 
10.82209 
11.19355 
I I .024&3 
10.57166 
12.35021 
9.51424 

11.98871 
8.28265 
11.30749 
11.30748 
128.76952 

I I. 3 29 I 3 

I ,148617 
I .148621 
I. 148620 
1.148622 
1.148622 
1.148617 
I .148623 
1.148618 
I. 148621 
1.148627 
1.148621 
1.148622 
I .1486205 

At.-Gew. von S 
32.0656 
32.0665 
32.0662 
32.0667 
32.0667 
32.0656 
32.0669 
32.0658 
32.0665 
32.0678 
32.0666 
32.0667 
32.0664 
- 



Als Mittel aller 11 Synthesen ergibt sich fur das Atomgewicht des 
Schwefels, bezogen auf Ag = 107.880, der Wert S = 32.0664 mit einer 
mittleren Abweichung vom Edittel von ~0.0006. 

Wir verfugen demnach derzeit uber folgende moderne Werte15) fiir das 
Atomgewicht des Schwefels : 

Burt u. Usher (1911) NS:S 
Richards u. Jones  (rgo7) AgS0,:zAgCl ......................... 32.068 

Scheuer (1914) zAg:Ag$O, ...................................... 32.063 
...................................... 32.064 

.. zAg:SO, ......................................... 32.065 .. Ag30,:zAgCl .................................... 32.060 
Richards u. Hoover (1915) NaZCO,:Na&3O,:zNaBr:zAg ............ 32.056 
Moles ( ~ g z g ) ,  Neuberechnung der Dichte von SO, .................... 32.06r 
H h i g s c h m i d  u. Sachtleben (1930) Ag&: nAg ................... 32.066 

Mittel 32.063 
- 

Chrom. 
1;. Gonzalesle) berichtet uber die ersten Ergebnisse einer Revision 

des Atomgewichtes des Chroms durch die Analyse des Chromylchlorids. 
Es werden einige Vonrersuche beschrieben, durch welche die Brauchbarkeit 
der neuen Bestimmungsmethode erwiesen werden sollte. 

Das Chromylchlorid wurde durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure 
auf ein Gemiscb von Natriumchlorid und Kaliumbichromat dargestellt , 
durch wiederholte Destillation unter vermindertem Druck gereinigt und 
schliefllich in Glaskugeln bei konstantem Druck von 30 mm gesammelt. 
Die Glaskugeln wurden unter Wasser zerbrochen, die Glasscherben zuruck- 
gewogen und in der filtrierten L6sung das Halogen-Ion nach den iiblichen 
Methoden mit Hilfe des Nephelometers gemessen. 

Die mit dem Chlorid gefiillten Kugeln wurden in Luft und unter Wasser 
gewogen und alle Wagungen fiir  den luftleeren Raum korrigiert. 

Verhl l tn is  CrO,Cl,: zAg. 
No. CrO,C1, im Vak. Ag im Vak. CrO,Cl,:zAg At.-Gew. von Cr 

1 9.56543 13.32143 0.718049 = p . O I Z  

2 9.54415 13.29120 0.718080 52.019 

Verhaltnis CrO,Cl,: zAgC1. 
No. CrO,Cl, im Vak. Ag im Vak. CrO,Cl,: a AgCl At.-Gew. von Cr 

I 9.56543 17.69 786 0.540485 52.029 
2 9.544'5 17.65929 0.540460 52.022 

Diese Resultate sprechen fiir die Brauchbarkeit der Methode; nur m a t e  
sie, soweit die Darstellung und die Reinigung des Analysen-Materials in 
Betracht kommen, in einigen Punkten verbessert werden. Vor allem wird 
es notwendig sein, die fraktionierte Destillation und die Einfiillung des 
Chromylchlorids statt unter vermindertem Druck im absoluten Vakuuni 
vorzunehmen. 

Chlor. 
A. F. Scot t  und C. R. Johnson17) analysierten Nitrosylchlorid und 

berechneten aus dem Verhaltnis NOCl : Ag das Atomgewicht des Chlors. 

15) Literatux hierzu bei E. Xoles ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48,864 [Igag]. X. Be- 

16) F. Gonzales, Anales Soc. Espanola Fisica Q u h .  28, 579 [1930]. 
1 7 )  A. F. S c o t t  u. C. R. Johnson,  Journ. physicalchem. 33, 1975 [~gzg; .  

richt. B. 63, 7 [1g30]. 



Das arithmetische Verhaltnis ist hier sehr giinstig, und die als Basis dienenden 
Atomgewichte von Ag = 107.880 und N = 14.008 gehoren zu den am ge- 
nauesten bestimmten. Der einzige Nachteil der Methode ist in der photo- 
chemischen Zersetzung des NOCl zu suchen, die moglichst vermieden werden 
m d .  

Es wurde versucht, das NOCl aus den Komponenten zu synthetisieren, 
doch erwies es sich als sehr schwierig, das iiberschiissige Chlor zu entfernen. 
Vorzuziehen ist die Darstellung nach einer Modifikation des Verfahrens 
von Tilden durch Umsetzung von Nitrosyl-schwefelsaure mit Chlorwasser- 
stoff. Die Reaktion wurde in einem ganz aus Glas gefertigten Apparat vor- 
genommen. Die Nitrosyl-schwefelsaure wurde durch Einwirkung von SO, 
auf rauchende Salpetersaure gewonnen, ihre Losung in uberschussiger konz. 
Schwefelsaure durch Einleiten von I,& von iiberschussiger Salpetersaure 
und Stickstoffoxyden befreit und d a m  im Vakuum mit HCl zur Reaktion ge- 
bracht. Das gebildete NOCl wurde im Vakuum, unter Beobachtung der 
iiblichen strengen Vorsichtsmdregeln zur Vermeidung der Hydrolp ,  
fraktioniert destilliert und scbli&lich auf Glaskugeln verteilt, die abge- 
schmolzen wurden. Die Fraktionierung und die Aufbewahrung des fertigen 
Analysenproduktes erfolgten zur Vermeidung photochemiscber Zersetzung 
in der Dunkelkammer. 

AUe Reagenzien, sowie das Atomgewichts-Silber waren nach den iiblichen 
Methoden sorgfaltig gereinigt. 

Bestimmt wurdenn die beiden Verhaltnisse NOCl : Ag : AgC1. Die 5 ccm 
fassenden Glaskugeln wurden in einer Stopselflasche unter Wasser zerbrochen, 
die klare Msung abdekantiert, die GlassJlerben gewaschen und auf einem 
Papierfilter gesammelt. Dieses wurde verbrannt und die Glasscherben ge- 
wogen . 

Die Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen wurde durch Bestim- 
mung des Chlor-Gehaltes kontrolliert; die Analysen der drei als vollkommen 
rein angesehenen hoben werden im einzelnen mitgeteilt. Fiir die Reinheit 
dieser drei aufeinanderfolgenden Fraktionen spricht vor allem ihre konstante 
Zusammensetzung, die nur gegeben sein kann im Falle einer einbeitlichen 
Verbindung oder einer konstant siedenden Miscbung, welche die Autoren 
hier ausscblieBen zu diirfen glauben, da es sehr unwahrscheinlich erscheint, 
daB diese zufallig gerade das richtige Atomgewicht des Chlors liefern wiirde. 
Es wird weiterhin gezeigt, dal3 in den drei analysierten Proben alle Ver- 
unreinigungen, wie HC1, Cl,, NO, N, und 0, vollstslndig entfernt worden 
waren. 

Verhiiltnis NOC1:Ag. 
KO. NOCl im Vak. Ag im Vak. NOC1:Ag At.-Gew. von C1 
50 3.92308 6.46486 0.606832 35.4570 
51 4.16219 6.85896 0.606825 35.45% 
52 4.17839 6.88567 0.606824 35.456% 

Mittel 0.606827 35.4566 

Als Mittel dieser 3 Bestimmungen ergibt sich das Atomgewicht C1 = 
35.4565 in voller Ubereinstimmung mit dem Tabellen-Wert. 



I2 Elfter Bericht h r  

Rhenium. 
In1 t’orjahre wurde das Rhenium rnit dem Atomgewicht Re = 188.7 

in die Tabelle neu aufgenommen. .Dieser Wert wurde abgeleitet aus der 
von w. und I. Noddack quantitativ durchgefiihrten Reduktion des ReS2 
inittels Wasserstoffs zu metallidem Rhenium. Im Lade des Berichts-Jahres 
wurde das neue, als sehr selten angesehene Element durch die deutsche 
chemische Industrie in grol3eren Mengen zughglich gemacht, so da13 auch 
von 0. Honigschmid und R. Sachtlebenla) eine Neubestimmung seines 
Atomgewichtes mit normalen Gewichtsmengen ausgefiihrt werden konnte. 

Am geeignetsten envies sich vorlaufig zur Bestimmung dieses Atom- 
gewichts die Analyse des sehr bestkindigen Silberperrbenats durch die Er- 
mittlung des Verhaltnisses AgReO, : AgBr. 

Das Silbersalz wurde nach 3 verschiedenen Methoden gewonnen. 
I. Kalimperrhenat, das im Handel rnit hohem Reinheitsgrad erhaltlich 

ist, wurde mehrmals umkrystallisiert und aus seiner verdiinnten Wsung 
das schwer losliche Silbersalz rnit neutraler Silbernitrat-Lijsung gefallt. Da 
unter diesen Bedingungen zumeist ein Gemisch von Silber- und Kaliumsalz 
erhalten wird, muI3 diese Fallung mit Silbernitrat nochmals wiederholt und 
das Salz einigemal umkrystallisiert werden. 

2. und 3. Zuverlassiger erhdt man das reine Silbersalz. wenn man Per- 
rheniumsaure mit Silbernitrat resp. mit Silberoxyd in Reaktion bringt. Zur 
Gewinnung der Perrheniumsaure wird das Kaliumperrhenat mit Wasserstoff 
bei hoherer Temperatur reduziert, das Gemisch von Metall und Kaliumoxyd 
init Wasser extrahiert, das Metall im Sauerstoff zu Re20, verbrannt und 
dieses durch nochmalige Sublimation gereinigt. Das Heptoxyd lost sich 
sehr lei& in Wasser ZUT Perrheniumsaure. Letztere gibt mit Silbernitrat 
das reine Silbersalz; desgleichen lost ihre he& Usung r a d  Silberoxyd 
vollkommen klar auf. worauf beim Abkiihlen das Silbersalz auskrystallisiert. 
Die heil3e Lijsung wird zur Entfernung aller mechanischen Verunreinigungen, 
\vie Staub, durch einen Platin-Gooch-Tiegel filtriert. 

Zur Analyse wurde das in reinem Luftstrom geschmolzene Salz ver- 
wendet. Beim SJlmelzen erleidet es, wie alle Silbersalze, eine geringe Zer- 
setzung, die an der Abscheidung eines schwarzlichen Hautchens an der 
Oberflache der sonst farblosen, vollkommen klaren und durchsichtigen 
Schmelze leicht zu erkennen ist. Diese Zersetzung konnte auf ein Minimum 
herabgedriickt werden durch Zusatz einer geringen Menge von reiner Per- 
rheniumsaure, deren unverbrauchter ltberschd schon unterhalb der Schmelz- 
temperatur des Silbersalzes leicht verfliichtigt wird. 

In der Usung des gewogenen Silberperrhenats wurde das Verhaltnis 
AgReO, : AgBr durch FUung rnit reinster Bromwasserstoffsaure und Wagung 
des Bromsilbers bestimmt. 

W e  Wagungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten aus- 
gefiihrt und fur das Vakuum korrigiert. 

lb) 0. Honigschmid u. R.  Sachtleben,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 191, 
309 [1930:. 



Nr. 
I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 

Verhaltnis  AgRe0,:AgBr. 
Prap. AgReO, im Vak. BgBr im Vak. AgRe0,:AgBr At.-Gew. ron Re 

I 5.36365 2.81186 1 .go751 186.34 
IIa 7.83577 4.10795 1 .go747 186.33 
IIb 8.55829 4.48684 I .go742 186.33 
IIb 6.34973 3.32894 1.90743 186.33 

I11 8.90918 4.67111 I .go729 186.30 
111 6.95494 3.64684 1.90712 186.27 
I11 7.85704 4.11955 1.90726 186.30 

51.82860 27.17309 1.90735 186.31, 
- 

Extremes VerhHltnis der angewandten Substanzmengen ............... I : 1.65 
3.7 : 10.000 

f1.3:10.000 
+0.5:10.000 

Diese Analysen ergeben als Mttel f i i r  das gesuchte Atomgewicht den 
Wert Re = 186.31 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von 50.02. 

Dieser Wert ist um 2.4 Einheiten, also um 1% niedriger als der in der 
Tabelle angefiihrte. Da dieser alte Wert nur aus den Resultaten einer vor- 
laufigen, mit sehr kleinen Mengen, ca. IOO mg, ausgefilhrten Analyse des 
Disulfids abgeleitet wurde, diese Metbode j e d d ,  wie 0. Honigschmid 
und R. Sachtleben zeigen konnten, zu einer genauen Atomgewichts-Be- 
stimmung nicht geeignet erscheint, der neue Wert hingegen nach einer zu- 
verliissigen, klassiden Methode mit ausreichenden Substanzmengen be- 
stimmt wurde, betrachtet ihn die Kommission ds das derzeit wahrschein- 
lichste Atomgewicht des Rhenium und nimmt deshalb die Zahl 

Re = 186.31 
in die Tabelle auf. 

Maximale Abweichung der Einzelwerte ............................. 
Mittlew Fehler der Einzelbestimmung A, .......................... 
Mittlerer Fehler des Mittelwertes Ap ................................ 

111. Die chemischen Elemente und Atomarten nach dem 
Stande der Isotopen-Forschung. 

A. Massen -s  pe k t  r o s ko pi sc he E r  ge bni s se. 
Die Methoden der Atomgewichts-Bestimmung auf massen-spektro- 

skopischem Wege sind durch F. W. Aston wieder um einen enkcheidenden 
Schritt vorwarts gekommen. 

In einem friiheren Bericht ist auf die Bedeutung des von Aston ein- 
gefiihrten Begriffs des , ,Packungs-Anteils" der Atome hingewiesen wordenls). 
Unter ,,Packungs-Anteile" einer Atomart versteht Ast on die Abweichung 
des Atomgewichts von der Ganzzahligkeit, dividiert durch die h a h l  der 
das Atom aufbauenden Protonen. Aston konnte durch Feststellung dieses 
Packungs-Anteils aus seinen Massen-Spektrogrammen genaue Atomgewichts- 
Bestimmungen filr eine game Reihe von Einzelatomarten durchfiihren, bei 
Rein-Elementen damit also ihr , ,praktisches Atomgewicht", bezogen auf 
0 = 16, bestimmen. 

Der neue Fortschritt Astons besteht nun darin, daS er auf mikro- 
photometrischem Wege die relative Beteiligung der einzelnen Isotope eines 

lo) VIII. Bericht, B .  61, 31 [1928]. 



Misch-Elementes quantitativ feststellt a"). Mit der Kenntnis der auf ganze 
Zablen abgerundeten Einzelatomgewichte der das Element 8 zusammen- 
setzenden Isotope und ihrer relativen Intensitat ergibt sich das sogenannte 
mittlere Atomgewicht des Misch-Elementes. Unter Berucksichtigung seines 
durcbschnittlichen Packungs-Anteiles erhdt man dann das praktische Atom- 
gewicht des Elements, bezogen auf die As t on sche Atomgewicbts-Basis 
O,, = 16. Da der Sauerstoff kein Rein-Element ist, sondern auBer 01, noch 
- in sehr kleinen Mengen - die Isotope 0,, und 0,, enthalt21), ist die 
chemische Atomgewichts-Basis 0 = 16 (Misch-Element) etwas hoher als 
die As tonsche massen-spektroskopische ; der Unterschied betragt etwa l/loooo 
\-om Atomgewicht des Sauerstoffs. Um die Astonschen Atomgewichte also 
auf die chemischen , ,praktischen Atomgewichte" umzurechnen, miissen die 
Astonschen Werte im Verhaltnis 15.998 : 16 verkleinert werden22). 

Die von Ast on bisher durchgefiihrten Bestimmungen beziehen sich 
auf die schon langer als isotopen-reich bekannten Elemente Krypton, Xenon 
und Quecksilber s). Ihnen schIieBen sich Atomgewichts-Bestimmungen von 
Chrom und Molybdan an, die erst jetzt von Aston als Misch-Elemente er- 
kannt und untersucht worden sind. 

Die Ergebnisse sind folgende : 

Krypton. 
Einzelatomgewichte .......................... 78 SO 8 2  8.3 84 86 
Hiiufigkeit in yo ............................ 0.42 2 . 4 j  11.79 11.79 56.8j 16.70 

Als mittleres Atomgewicht findet man hieraus den Wert 83.857; korri- 
giert auf den durchschnittlichen Packungs-Anteil von 8.8 x I O - ~  fiir Kryp- 
ton, ergibt sich hieraus 83.783, bezogen auf 0,, = 16. Weiter korrigiert 
auf die chemische Basis 0 = 16, erhalt man schlieSlich als praktisches Atom- 
gewicht des Misch-Elementes .Krypton den Wert 83.77 & 0.02. 

Xenon. 
Einzelatomgewichte ...... 124 126 128 rzg 130 131 132 134 136 
Hlufigkeit h yo ........ 0.08 0.08 2.30 27.13 4.18 20.67 26.45 10.31 8.79 

Hieraus ergibt sich als mittleres Atomgewicht 131.35 ; kotrigiert auf 
den Packungs-Anteil 131.28 und berechnet fur 0 = 16 als praktisches Atom- 
gewicht 131.27 & 0.04. 

Quedrzilber. 
Einzelatomgemich te ................. 196 198 rgg 200 201 202 204 
Haufigkeitin% .................... 0.10 9.89 I G . + j  23.77 13.67 29.17 6 . 8 j  

Als mittleres Atomgewicht folgt hieraus 200.63, und unter Beriick- 
sichtigung des fast zu vernachlassigenden kleinen Packungs- Anteils als prak- 
tisches Atomgewicht (fur 0 = 16) der Wert 200.62 &0.05. 

Vergleicht man diese Ergebnisse an Krypton, Xenon und Quecksilber 
niit den bisher iiblichen praktischen Atomgewichten dieser Elemente, so 

20) F. W. Aston,  Proceed. Roy. SOC. London A 126, 511 [Ig30]. 
21) S. Bericht, B. 83, 19 [Ig30]. 
m) F. I\-. Aston,  Proceed. Roy. Soc., London -4 126, 511 [Ig30]. 

22) X. Bericht, B. 68, 21 (1g30]. 
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sieht man eine sehr gute fZbereinstimmung beim Quecksilber, dagegen 
um etwa ein volles Prozent abweichende Werte bei den beiden 
Edelgasen (siehe unten die Zusammenstellung). Aston halt daber eine 
Neubestimmung der genauen Dichten von Krypton und Xenon, also eine 
Nachprufung der friiheren Atomgewichts-Bestimmungen, fiir notwendig. 

Aston fiihrt in seiner Arbeit noch den Begriff des ,,Isotopen-Momentes" 
ein. Das Isotopen-Moment ist definiert als Summe der Produkte aus Haufig- 
keit ma1 Abstand vom mittleren Atomgewicht des Misch-Elementes. Das 
Isotopen-Moment eines Rein-Elements ist danach 0; fur ein Misch- 
Element, das aus zwei gleich haufigen, um die Masse 2 verschiedenen Iso- 
topen besteht, z. B. fiir Brom 79 und 81, ist es 0.5 x I + 0.5 x I = I; hatte 
Brom die Zusammensetzung 0.5 Br,, + 0.5 Br,,, dann ware dessen ISO- 
topen-Moment = 2 usw.. Aston betrachtet das Isotopen-Moment als ein 
anniiherndes Ma0 fiir den wahrscheinlichen Fehler einer Atomgewichts- 
Bestimmung aus dem Massen-Spektrum und als ein genaues Mal3 fur die 
Leichtigkeit, mit der das Atomgewicht eines Misch-Elementes durch An- 
wendung physikalider Methoden (Diffusion, ideale Verdqpfung) geandert 
merden kann. Die Isotopen-Momente der oben genannten 3 Elemente sind 
nach Aston fur Krypton = 0.87, Xenon = 1.71, Quecksilber = 1.40. 

Chrom und Molybdiin. 
Beim Chrom war friiher von Aston nur eine einzige Atomart festgestellt 

worden, Molybdh war noch nicht untersucht. Durch Verwendung der 
Carbonyle dieser Metalle konnte Aston diese Elemente nun genauer unter- 
suchen. Das Chrom besteht aus 4"), das Molybdan aus nicht weniger als 
7 Isotopens). 

Im einzelnen sind die Ergebnisse die folgenden: 

Chrom: 
.................................... Einzelatomgewichte 50  52  53 54 

Haufigkeit in yo.. ..................................... 4.9 81.6 10.4 3.1 

Der Packungs-Anteil ist -10 x I O - ~  &3. Hieraus ergibt sich in bezug 
auf 0 = 16 das praktische Atomgewicht des Chroms zu 52.011 fo.006, 
in vorzuglicher hreinstimmung mit dem Wert der Atomgewichts-Tabelle. 

Die Atomart Chrom, ist isobar mit dem noch zweifelhaften Ti,; CrS4 
ist isobar mit Fe,. 

Einzelatomgewichte ................. 92 94 95 96 97 98 100 

Molybdan:  

Haufigkeit in yo .................... 14.2 10.0 1 j . 5  17.8 9.6 23.0 9.8 

Sehr auffallend beim Molybdh sind die geringen Intensitats-Unter- 
schiede der einzelnen Atomarten uber den groI3en Atomgewichts-Bereich 
hinweg. 

Der Packungs-Anteil konnte beim Molybdtin noch nicht so genau be- 
stimmt werden wie beim Chrom, er scheint etwa -5.5 x 10-4 zu sein; auch 
die Angaben fiir die Haufigkeit sind noch nicht ganz so sicher, wie bei den 
vorher untersuchten Elementen. 

") F. W. Aston,  Nature 126, 200 [1930]. 
s) F. W. Aston, Nature 136. 348 [rg3o]. 



Als praktisches Atomgewicht (fiir 0 = 16) ergibt sich aus den Befunden 
der w e d  95.97 fo.05 in guter tfbereinstimmung mit dem Wert 96.0 der 
Atomgewicbts-Tabelle. 

Mog2 und Mo, sind isobar mit den sicher festgestellten Atomarten Zrg2 
und Zrg4; Mo9, ist isobar mit dem no& zweifelhaften Zr,. 

In der Zusammenstellung sind die' von Aston bestimmten ,,praktischen 
Atomgewichte" der oben besprochenen komplexen Elemente den bisber 
iiblichen Werten gegeniibergestellt . 

praktisches Atomgewicht 
nach Aston nach den bisherigenlfethoden Element 

Cr 52 .ox I h0.006 52.01 
Kr 83.77 fo .02  82.9 
M O  95.97 f O . 0 5  96.0 
X 131.27 fO.04 130.2 
Ht3 200.62 f0.05 200.61 

B. Banden-spektroskopische Ergebnisse. 
Die im letzten Bericht besprocbene neue Methode der Verwendung 

der Banden-Spektren zum Nachweis bisher unbekannter, sehr schwacher 
Isotope wurde weiter fortgefiihrt. 

Sauerstoff. 
Die Existenz der beiden Isotope O,, und 0, wurde von ihren Ent- 

deckern W. F. Giauque und H. I,. Johnstona6), sowie von H. D. Bab- 
cock=) erneut festgestellt; ihre relative Intensitat, verglichen mit O,,, ist 
nach diesen Forschern, wie schon friiber angegeben=), O,, : 0, = I : 1256 

In Bestatigung des Vorkommens diem beiden neuen Sauerstoff-Isotope in 
den Banden-Spektren des Stickstoffoxyds iiberpriift S. M. Naudbae) dierelative 
Intensitat O,,: O,, in diesem Gas und weist darauf hin, d d  das Stickstoffoxyd 
fur diese Bestimmung ein geeigneteres Gas ist als der atmosparische Sauer- 
stoffm). Naude gibt fiir das Verhaltnis 0,,: O,, den Wert I : 1075 ~ I I O  
an, er findet also eine etwas stiirkere Beteiligung von 01, im Sauerstoff als 
die oben genannten Autoren. Fur die Umrechnung OU = 16 a d  0 = 16 
(siehe oben) ma& dieser geringel Unterschied gegeniiber den friiheren An- 
gaben nichts aus. 

Von einem anderen Gesichtspunkte aus untersucbten A. Mecke und 
K. Wurm") das neue Sauerstoff-Isotop Olw Aus den atmospharischen 
Sauerstoff-Banden errechnen sie das genaue Atomgewicht von O,,. Unter 
Zugrundelegung eines Normalgewichts von 16.000 fiir 0,, finden sie far 0,, 
den Wert 17.991 h0.01. Wenn sie diesem Wert auch noch keine absolute 
Genauigkeit beilegen, so d e f i e n  die Verfasser do&, dal3 die Massen-Dif- 
ferenz der beiden Isotope sicher kleiner ist als 2. ooo : die beiden Isotope miifiten 

und OI7 : Ole = I : 10000. 

*a) W. F. Giauque u. H. I,. Johnston, Journ. Amer. chem. Soc. 51, 3528 [rg-g:. 
2') H. D. Babcock, Proceed. National Acad. Sciences Washington 16, 471 [xgzg!. 
28) X. Bericht. B. 68. 0-0 [1g30]. 

91) A. Mecke u. K. Wurm, Ztschr. Physik 61, 37 [Ig30]. 

*e) X. Bericht, B. 63, 21 [rg3o]. 
S. M. Naud6, Physical Rev. 36, 333 [Ig30]. 



danach also etwas verschiedene Packungs-Anteile haben. In hre ins t im-  
mung mit W. F. Giauque und H. I,. Johnston32) glauben die Verfasser, 
daB sich aus den Banden-Spektren Atomgewichte isotoper Begleiter, be- 
zogen auf die Hauptkomponente, mit einer Genauigkeit von I : 10000 werden 
bestimmen lassen. 

stickstoff. 
Bei seinen Untersuchungen iiber die Banden-Spektren des Stickstoffoxyds 

beobacbtete Naudd vier verschiedene Molekel-Arten, die den Verbindungen 
N14016. Nl4OlS, Nl4OI1 und Nl5Ol6 entsprechen=). Aul3er den neuen Sauer- 
stoff-Isotopen existiert also ein bisher unbekanntes Stickstoff-Isotop Nu. 
In einer ausfiihrlichen Arbeita) werden einerseits die Beweise fiir die Existenz 
dieser Isotope erbracht, andererseits wird die relative Hadighit  des N,, 
zu N14 durcb Vergleich mit dem Verhiiltnis Ole zu 0,, zu ermitteln gesucht 
(vergl. auch oben Sauerstoff). Der Verfasser schliefit auf &en Wert Nls : N,, 
= I : 700 3140. Als maximale Fehler-Moglichkeit werden also 20% an- 
gegeben. Danach scbeint das neue Isotop im Stickstoff etwas stiirker ver- 
treten zu sein als Ole im Sauerstoff. 

Berechnet man aus dieser Beteiligung des N,, im Mid-Element Stick- 
stoff unter Einsetzung von dessen praktischem Atomgewicht 14.008~ das 
Einzelatomgewicht von N14, so erhiilt man fiir dieses den Wert 14.0069 
fo.oo~z. Dies steht in sehr gilter tfbereinstimmung mit dem Astonschen 
Wert ftir NI4, wenn man Astons Angabe 14.008 im Verhaltnis 0,: 0 
= 15.998: 16 umrechnet. Der Astonsche Wert fur N,4 ist dann namlich 
14.0063 fo.0029. 

Der Verfasser macht noch fiir eine Reihe anderer Atomarten die Um- 
Technung der von Aston auf 0,, = 16 bezogenen Atomgewichts-Angaben 
auf die entsprechenden Zahlen der chemischen Basis 0 = 16. Die ffber- 
einstimmung dieser umgerechneten As t o n schen Werte mit den chemisch 
ermittelten Atomgewichten ist dabei teilweise noch besser als bisher, so 
z. B. beim Helium. Doch sind diese Korrekturen so geringfiigig, dal3 sie 
zurzeit noch innerhalb der Fehlergrenzen der Bestimmungen liegen. Von 
der Wiedergabe einer Zahlen-Tabelle sei daher vorliiufig abgesehen. - Vergl. 
hierzu aucb die Erorterung von E. Moles%), der ebenfalls zu dem Ergebnik 
kommt, dal3 die uneinheitliche Natur dessauerstoffs vorlaufig die a d  der 
Basis 0 = 16.000 beruhenden Werte der Atomgewichte nicht beeinflussen 
kann. 

Bestatigt wird die Existenz des neuen Stickstoff-Isotops in einer Unter- 
suchung von G. H e r ~ b e r g ~ ~ )  uber das Spektrum der elektrodenlosen Ring- 
entladung in Stickstoff. Der Verfasser schliefit aus seinen Versuchen a d  
eine Verschiedenheit des Massendefekts von N,, und NIP Als relative Hgufig- 
keit der beiden Isotope gibt der Verfasser I : 800 an, ein Wert der mit den 
N a u d e d e n  Angaben innerhalb der von diesem Verfasser angegebenen 
Fehlergrenzen ubereinstimmt. 

3a) X. Bericht, B. 63. 21 L I ~ ~ o ] .  
33) S. M. Naudf ,  Physical Rev. 31. 1498 [rgzg], 35, 130 {1g30]. 
34) S. &I. Naudk, Physical Rev. 86, 333 [I930]. 
s b )  E. Moles, Anales SOC. Gspanola Fisica Quim. 38, 127 [1g3oj. 
a6) G .  Herzberg, Ztschr. physikal. Chem. B, 9, 43  [IQ30]. 
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Chlor. 
In einer Untersuchung uber die direkte Messung der Form und Breite 

ultraroter Spektrallinien des Chlorwasserstoffs findet H. Beckern) eine 
Andeutung fiir die Existenz eines Chlor-Isotops Durch Auffindung 
einer der Kernmasse 39 entsprechenden Absorptionsbande im Rotations- 
schwingungsspektrum des Chlorwasserstoff s wird diese Vermutung bestatigt 

Eine Schatzung der relativen Intensitat ist nicht moglich, sicher be- 
sitzen nur sehr wenig C1-Atome die Masse 39. 

Auch Aston hatte schon vor langerer Zeit an der Stelle 39 beim Chlor 
eine Schwarzung gefunden. Da er sie aber nicht bei allen Chlorverbindungen 
beobachten konnte, zweifelte er an der Realitat auch im ersteren Falle und 
hat CI,, nicht in seine Tabelle iibernommen. 

Blei. 
Nachdem I.,. Grebe und H. Konen39) schon vor langerer Zeit einen. 

Isotopie-Effekt in den Banden-Spektren von Uranblei und Thorblei fest- 
gestellt batten, beobachtete neuerdings R. Mec ke40) eine Dublett-Aufspal- 
tung im gewohnlichen Blei, die in befriedigender Weise mit dem zu erwartenden 
Effekt fiir Pb, und Pb,, ubereinstimmte. Das von Aston im Massen- 
Spektrogramm aul3erdem nachgewiesene schwachere Isotop Pbm wurde 
allerdings nicht gefunden. Der Nachweis des letzteren, neben Pb, und 
Pb gelang S. Bloomenthal"), der die drei Isotope des Bleis im Banden- 
Spektrum einer Bogen-Entladung von gewohnlichem Blei in derselben rela- 
tiven Intensitat vorfand, wie sie von Aston angegeben wird. Ein Uranblei 
(Atomgewicht 206.1) gab dagegen, der Erwartung gem8, im wesentlichen 
nur das Spektrum von Pb,. 

C. Zur  Frage der Existenz stabiler Elemente zwischen Uran und 

Nach einer von H ar  ki  n s zuerst ausgesprochenen Regel sind Elemente 
gerader Ordnungszahl fast ohne Ausnahme haufiger als die ihnen im Periodi- 
when System benachbarten Elemente ungerader Ordnungszahl. Man konnte 
daher mit der Moglichkeit rechnen, da13 inaktive oder sehr schwach aktive, 
Isotope des Poloniums oder des Radiums existieren. Natiirlich durfte man 
diese Stoffe nicht in Uran- oder Thor-Mineralien suchen, sondern mul3te 
sie, falls sie uberhaupt vorkommen, in Verbindungen solcher Elemente er- 
warten, die den gesuchten chemisch und krystallographisch moglichst &n- 
lich sind. 

Polonium. 
\;on diesem Gesichtspunkte ausgehend, untersuchten G. v. Hevesy und 

A. Guent her42) eine Anzahl Tellur- und Wismut-Mineralien auf ein stabiles, 
Polonium-Isotop. Sie fiigten der Losung des zu untersuchenden Minerals 

Blei. 

37) H. Becker,  Ztschr. Physik 6%. 583 [1930]. 
3 9  H. Becker,  Ztschr. Physik 69,601 [1930]. 
39) 1,. (>rebe u. H. Konen ,  Physikal. Ztschr. 22, j46  [1921]. 
40) R. Mecke, Natumisu. 17, 122 [I930]. 
4 ' )  S. Bloomenthal ,  Physical Rev. 35, 34 [1930]. 
'2) G .  Y. IIeresy  u. 5. Guenther, Sature lee, 744 jrg3oI. 
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Tabelle I. 
Isotopen-Tabelle der ~ew6hnlichen chemirchen Elemente, sow& 

b&her b e k d  

Litaium . .. 
BeryUum. 
Bor . . . . . . . 
Kohlenstoff 
Stickstoff . . 
Sauerstoff . 
Fluor ... . . 
Neon .. . . . . 
Natrium . . . 
Magnesium. 
Aluminium. 
silicium ... 

- 
Ord- 

nungs- 
zahl 

, 

I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
I 0  
11 

I 2  

I3 
I4 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
2 1  

22 

23 
24 
25 
26 

27 
28 
29 
30 

31 
32 

33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
A0 

- -- 

S p b O l  

H 
He 
Li 
Be 
B 
C 
N 
0 
F 
Ne 
Na 
Mg 
A1 
Si 
P 
S 
Cl 
Ar 
K 
Ca 
sc 
Ti 
V 
Cr 

Praktisches 
Atomgew. 

Arsen ..... 
Selen . . . . . . 
Brom ..... 
Krypton . . . 
Rubidium.. 
Strontium . 
Yttrium . . . 
Zirkonium . 

1.0078 
4.002 
6.940 
9.02 

10.82 

14.008 
16.0000 
19.00 
20.18 
22.997 
24-32 
26.97 
28.06 
31.02 
32.06 
35.457 
39.94 
39.104 
40.07 
45.10 
47.90 
50.95 
52.01 
54.93 
55.84 
58.94 
58.69 
63.57 
65.38 

69.72 
72.60 

74.93 
79.2 
79.916 
82.9 
85.45 
87.63 
88.93 

12.000 

91.22 

- 
Anzahl 

der 
Atom- 
arten - 

I 
I 

2 

I 

2 

1 + 111 
1 + [I3 
I + c21 

I 

3 

3 

3 

3 

I 

I 

I 

2 + [I1 
2 

2 

2 

I 

I (2) 
I 

4 
I 
2 
I 
2 

2 

7 

2 
8 

I 

6 

6 
2 

2 
2 
I 

3 (4) 

Einzel-Atomgew . '9 

I .0078 
4 
6b, 78 
9 
Iob, I I a  
12% [ q b l  
14 1153 
16a, [ I ~ c ] .  [18bl 
19 
208, ZIC, 22b 

23 
248. 25b. 26c 
27 
28a, 29b. 30c 
31 
32% 33G 34b 
35% 37b [39cl 
36b. 4oa 
39a, 4 l b  45) 

40% 44b 
45 
48 (50) 
51 
WC, gza. 53b, 54d 
55 
54b. 56a 
59 
58a. 60b 
63a, 65b 
64% 65e, 66b, 67d, 
68c. 6gg. 70f 
69a, 71b 
7 0 ~  716. 72b, 73d. 74% 
75e. 76f. 77h 
75 
74f, 76c. 77e, 78b, %a. 82d 
79% 8rb  
78e. god. 82c. 83c. 84a. 86b 
85a. 87b") 
86b, 88a 
89 
90% 92c. 94b, (96) 

d4) Die Buchstaben-Indices geben nach Aston die relative Beteiligung der be- 
treffenden Atomart in dem Sxh-Element an [a = stiirkste, b = schwlchere Komponente 
usw.). Die rund eingeklammerten Zahlen sind zweifelhafte Werte, die nur der Voll- 
sthdigkeit halber mit angefuhrt sind. Die in eckiger Klammer stehenden isotopen 
Atomarten sind aus banden-spektroskopischen Messungen festgestellt. Ihre Intensitat 
ist aiikrst gering. 

45) Die kursiv gedruckten Atomgewichte sind dem radioaktiven Bestandteil des 
k t r .  Elements zuzuordnen. (Fur das Rubidium 87 ist dieser SchluJ3 noch hypothetisch.) 
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49 
50 

51 
52 
53 
54 

55 
56 
57 
58 
59 
60 
80 

82 
83 

I ora- I 
nungs- i Symbol 
zahl ! 

! 

In 
Sn 

Sb 
Te 
J 
X 

cs 
Ba 
La 
Ce 
Pr 
Nd 
Hg 

Pb 
Bi 

Fortsetzung der Tabelle I. 

EIement 

Molybdan. . 
Siber ..... 
Cadmium .. 
Indium . . . . 
zinn ...... 

Antimon . . . 
Tellur . . . . . 
Jod.. . . . . . . 
Xenon ... 
Caesium ... 
Barium . . . . 
Lanthan ... 
cerium .... 
Praseodym . 
Neodym ... 
Quecksilber 

Blei . . . . . . . 
Wismut.. . . 

'raktisches 
Atomgew. 

96.0 

107.880 
112.41 

114.8 
118.70 

121.76 

126.93 
130.2 

132.81 

127.5 

137.36 
138.90 
140.13 
140.92 
144.27 
200.61 

207.21 
209.00 

A n Z a h l  
der 

Atom- 
arten 

7 

2 

6 

I 

I1 

2 

3 

9 
I 

I 

1 (2) 
I 

2 

I 

3 (4) 

3 (4) 

7 

I 

Ehzel-Atomgew.4') 

gzd. 94e, QSC. 96b. 978, 98% 

107a, Iogb 
IIOC, I I ie ,  112b. 113d. 

115 
112, 114, 115, 116c. 117f, 

118b, rIge. Izoa, Izrh, 
122g, 124d 

1oof 

114a, 116f 

121a. 123b 
126b, rz8a, 130a 
127 
124h, 126h. 128g. nga ,  130f. 

131c. 132b. 134d, 136e 
I33 
(13% 138 
I39 
140a, 142b 
141 
142. 144. (145). 146 
196g. 198e, IQQC, 2oob. 

zoId. 2028, 204f 
zo6b. 207c. 208a. (209) 
209 

bekannte Mengen Polonium hinzu und schieden das Polonium elektrolytisch 
wieder ab. Aus der auf radioaktivem Wege lei& feststellbaren Ausbeute 
an zugesetztem Polonium ergibt sich zugleich die Ausbeute an dem inaktiven 
Isotop, falls ein solches anwesend ist. Die Versuche verliefen negativ. Die 
Verfasser schliekn daraus, da13 ein stabiles Polonium-Isotop sicher nicht 
zu mehr als 10-l~ g pro Gramm Mineral vorhanden sein kann. 
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Radium. 
Ganz libnliche Versuche wurden d o n  vor langerer Zeit von 0. Hahn 

und K. D ~ n a t ~ ~ )  durchgefiihrt, um ein stabiles Radium-Isotop in Barium- 
Mineralien aufzufinden. 220 kg Bariumbromid, aus Witherit bereitet, wurden 
nach den Methoden der Radium-Gewinnung fraktioniert krystallisiert. Das 
Verfahren m d t e  zu einer 500 ooo-fachen Anreicherung des hypothetiwhen 
Radium-Isotops filhren, ergab aber ein negatives Resultat. Die Verfasser 
schlieI3en hieraus, da13 ein stabiles Radium-Isotop in Barium-Mineralien bis 
herab zu einem Gehalt von 2 x 10- l~  g pro Gramm Barium als ausgeschlossen 
zu betrachten ist. 

1. Roderich Graf:  
Ober einige 2.4-eubstituierte Derivate des Pyridin33 '). 

(Eingegangen am 5. November 1930.) 
In vorliegender 'Arbeit wurde der Abbau der 4-Chlor-picolinsaure, 

sowie der 4- Jod-picolinsaure nach Curtius im Wege uber das Hydrazid 
und das Azid zu dem 4-Chlor-2-amino-pyridin durchgefiihrt. Der 
Versuch, die Chlor-picolinsaure nach dem abgekiirzten Verfabren von 
Naegeli3) uber das Saure-chlorid direkt zum Amino-chlor-pyridin ab- 
zubauen, scheiterte an der geringen Reaktionsfiihigkeit des Saure-chlorids 
mit Natriumazid. Bei der Einwirkung einer benzolischen Losung des Chlorids 
auf Hydrazin-Hydrat wurde das fiir den weiteren Abbau ungeeignete 
Di-4-chlor-picolinsiiure-hydrazid erhalten. Zur Darstellung des 
einfachen Hydrazids  erwies es sich am vorteilhaftesten, die Siiure mittels 
Thionylchlorids in ihr Chlorid uberzufiihren, dieses mit iiberschibigem 
absol. Methylalkohol in das Ester-Chlorhydrat und weiterhin den 
freien Ester  zu verwandeln. I,etzterer liefert das Hydrazid in nahezu 
quantitativer Ausbeute. Beim Versuch, dur& Verkochen einer abso1.- 
alkohol. Losung des Hydrazids mit Amylnitri t  unter Umgehung der 
Isolierung des Azids zur Abbaustufe des Urethans zu gelangen, wurde eine 
schwer losliche, wenig reaktionsftihige Substanz erhalten, die bei 27z0, ohne 
zu schmelzen, verkohlte. Dagegen fiihrte die Verkochung des Azids 
mit verd. Essigsaure direkt zum 2- Amin 0- 4-c hlor - p yr i di n. 

Ahnlich wie T s c h i t ~ c h i b a b i n ~ )  bei der Benzoylierung des 2-Amino- 
pyridins ein Mono- und ein Dibenzoylderivat erhalten konnte, lieferte auch 
das z-Amino-~+-chlor-pyridin, nach Schotten-Baumann benzoyliert, 
das Dibenzoylderivat,  das bei anhaltendem Sieden mit Alkohol unter 
Bildung von Benzoesaure-ester in das Monobenzoylderivat iiberging. 
Durch Diazo t ier ung der Halogen- amino - p y r i dine in verd.-schwefel- 
saurer Msung wurden noch die entsprechenden hydroxylierten Halogen- 
p y r i di  ne dargestellt. 

43) 0. Hahn u. I(. Donat.  Ztschr. physikal. Chem. A 139, 143 [rgz8]. 
I )  Durchgefiihrt mit Unterstiitzung der ,,Deutschen Gesellschaft det  Wissen- 

*) Uber die Einwirkung von Thionylchlorid bei hiiherer Temperatur auf Pyridin- 

3, Helv. chim. Acta 18, 227 [I929]. 

schaften und Kiinste fur die tschechoslowakische Republik". 

carbonGwen s. a. H a n s  Meyer u. R. Graf, B. 61. 2202 [1928]. 
*) B. 56, 998 [Ig22]. 




