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Mitteilungen der Radium-Kommission der 
kaiserl. Akademie der Wissensehaften. 

II. 

Uber die W~trmeentwicklung des Radiums 
V O n  

E. v. Schweidler und V. F. Hess. 

Aus dera IL p!aysikalischen Institut der k. k. Universitg.t in Wien. 

~.Mit 1 Tale1.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1908.) 

Nachdem zuerst P. Cu r i e  und A. L a b o r d e  1 die Wti, rme- 
entwicklung yon sfiirkeren Radiumpr~iparaten qualitativ nach- 

gewiesen hatten, wurden yon verschiedenen Autoren auf Grund 

quantitativer Versuche Werte ftir die Wiirmemenge angegeben, 
die 1 g metallischen Radiums erzeugen wfirde. Diese Werte, in 

Grammkalorien pro Stunde, sind in der folgenden Tabelle 

zusammengestellt; es ist dabei vorausgesetzt, daf3 die rasch 
zerfallenden Umwandlungsprodukte des Radiums (Emanation 

bis Radium C) in der dem radioaktiven Gleichgewicht ent- 

sprechenden Menge mit vorhanden sind, ferner der Weft 225 

fflr das Atomgewicht des Radiums zugrunde gelegt. 
E. R u t h e r f o r d  und H.T.  Ba rnes ,  2 ebenso K. A n g s t r S m  3 

schlossen aus ihren Versuehen, daf3 die W/irmeentwicklung 
haupts/ichlich der Absorption der in den emittierten ~.-Partikeln 

1 p. C u r i e u n d A .  L a b o r d e ,  C.R. 136, 673, 1903. 
2 E. R u t h e r f o r d  und H. T. B a r n e s ,  Phil. Mag. (6) Z, 202, 1904. 
3 K. A n g s t r S r n ,  Ark. f. Mat. Astr. ochFys.  7, 528, 1904; 2, 1, 1905; 

auch: Physik. Zeitschr. 6, 685, 1905. 
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enthaltenen Energie entspricht, die durchdringenden ~- und 

-(-Strahlen dagegen keinen merklichen Beitrag hierzu iiefern; 

J. P r e c h t  1 dagegen fand, daft die durch eine etwa 3 m m  dicke 

Bleischichte absorbierten ~- und 7-Strahlen etwa 10~ des 
Gesamtbetrages der entwickelten W/h'me liefern. 

Autoren Pr~.parat Methode Q ( ~ } - )  

P. C u r i e  und 
A. L a b o r d e 2 . .  

R u n g e  und 
J. P r e c h t 3  . . . .  

E. R u t h e r f o r d  und 
H. T. B a r n e s 4 .  

J. P r e c h t 5  . . . . . . .  

K. A n g s t r 6 m 6  . 

J. P r e c h t 7  . . . . . . .  

1 g 170/0 Bromid 

30 mg reines Bromid 

34 * ,, >, 

90 ,, ~ >, 

25 * , , 

_ z irlk O 

- -  105 

Differential - Luft- 
thermometer 110 

Eiskalorimeter 113" 3 

Elektr. Kompensa- 117 
tionskalorimeter 

Eiskalorimeter 134 

Endlich haben R u t h e r f o r d  und B a r n e s  s die Verteilung 

der W/irmeentwicklung auf die verschiedenen a-strahlenden 
Produkte untersucht und das Resultat erhalten: 

R e .  Q~Ol 

E m a n a t i o n + R a A . . .  44 

RaC . . . . . . . . . . . . . .  31 

Wit" haben nun eine neuerliche Bestimmung der VV~irme- 
produktion des Radiums vorgenommen, bei der die Gr6/3e der 

J. P r e c h t ,  Ann. 21, 595, 1906. 

2 p. C u r i e  und A. L a b o r d e ,  1. c. 

3 R u n g e  und J. P r e c h t ,  Berl. Bet. 38, 783, 1903, 

"~ E. R u t h e r f o r d  und H. T. B a r n e s ,  Nature, 68, 622, 1903. 

5 j. P r e c h t ,  Verh. d. D. phys. Ges. 6, 10I, 1904. 

6 If. A n g s t r S m ,  I. e. 

7 J. P r e c h t ,  Ann. 21, 595, 1906. 

s E. R u t h e r f o r d  und H. T. B a r n e s ,  Phil. Mag. (6) 9, 621, 1905. 
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zurVerftigung stehenden Substanzmenge wesentlich gflnstigere 
Versuchsbedingungen darbot. Vorl~iufig beschrtinkten wit tins 
auf die Bestimmung des Gesamtbetrages, den i g Radium im 
Gleichgewicht mit den folgenden kurzlebigen Zerfallsprodukten 
liefert; eine Wiederholung der Versuche tiber die Verteilung 
auf die einzelnen Komponenten und tiber die W~irmewirkung 
der durchdringenden Strahlen bleibt der Zukunft vorbehalten. 

Das Radiumpriiparat. 

Das Pr/iparat, mit dem die Messungen ausgeffihrt wurden, 
ist identisch mit dem in der Beschreibung der Radiumdarstel- 
lung yon L. H a i t i n g e r  und K. U l r i ch  t als ,,Kopf<~ bezeich- 
neten; es ist eine Menge yon 1 "0523g Radium-Bariumchlorids, 
das - -  bei 130 ~ C. getrocknet -- als wasserfrei anzusehen ist. 
Die provisorische Atomgewichtsbestimmung hatte den Weft 
225 ergeben. Unter der Annahme des Atomgewichtes 226"0 
ftir reines Radium ergibt sich hieraus, dal3 das Pr/iparat 99"3% 
Radiumchlorid und 75"65~ = 0" 7951 g metallisches Radium 
enthtilt. Mit Rticksicht auf die Ungenauigkeit der provisorischen 
Atomgewichtsbestimmung ist der Radiumgehalt auf etwa 1/2~ 
unsicher; doch wird die in Aussicht genommene definitive 
Atomgewichtsbestimmung diese Unsicherheit teilweise beheben. 

Noch in einer zweiten Beziehung ist das Pr/iparat mangel- 
haft definiert, n/imlich in bezug auf seinen Gehalt an den lang- 
lebigen Zerfallsprodukten RaD bis RaF, da sich nicht genau 
konstatieren 1/ilgt, wann zuletzt das ursprfinglich vorhandene 
RaD abgeschieden wurde und durch welche Zeit w/ihrend des 
komplizierten Darstellungsverfahrens die Emanation aufge- 
speichert wurde, also RaD bildete, oder aber entweichen konnte. 
Im Maximum kSnnten etwa 11~ der G!eichgewichtsmenge 
yon RaD gebildet sein, wenn man bei einer mittleren Lebens- 
dauer dieser Substanz yon t7 Jahren eine dutch zwei Jahre 
fortdauernde ununterbrochene Nachbildung annimmE der tat- 
sS.chliche Gehalt ist jedenfalls bedeutend kleiner, da bei der 

1 L. H a i t i n g e r  und K. U l r i c h ,  Sitzungsber. derkaiserl .  Akademieder 
Wissensch. in Wien, Bd. 117, Abt. IIa., p. 619, 1908. 
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Darstellung die Emanation oft durch Erw~irmung, Abdampfen 
etc. ausgetrieben wurde, oder aus offenstehenden L~Ssungen 
entwich. Immerhin ist die Unsicherheit tiber den Betrag der 
W/irme, der auf das vorhandene Polonium als ffinften ~.-Strahles 
entfgllt, etwa 1/2~ des Gesamtbetrages. 

Es ist somit die Definition des Prtiparats eine derartige, 
dab bei absolut fehterfreier Beobachtung seiner Wiirmeentwick- 
lung der Weft ft~r 1 g metallisches Radium auf 1% unsicher 
berechnet w/.irde. 

Die Methode tier Wiirmebestimmung. 

Die Methode war die bereits yon Angstr~3m angewandte: 
Differentialkalorimeter mit Kompensation dutch Stromw/irme 
und thermoelektrischer Temperaturmessung. Das Prinzip ist 
folgendes: In zwei m~Sglichst gleichbeschaffenen Kalorimetern I 
und II, die sich in einem Hohlraum konstanter Temperatur 
befinden, wird einerseits dutch das Radium, andrerseits mittels 
einer Heizspirale bekannten Widerstandes durch einen mel3- 
baren Strom W/irme entwickelt; der Strom wird derart reguliert, 
daft die Temperaturdifferenz der beiden Kalorimeter Null wird, 
beziehungsweise es wird dieser Wert der Stromst/irke aus 
zwei beobachteten durch Interpolation berechnet. 

Da die Voraussetzung absoluter Gleichheit der beiden 
Kalorimeter unzulttssig ist, mut3 die eventuelle Ungleichheit 
dutch Kommutation der Kalorimeter eliminiert werden. Be- 
zeichnen ~l und ~2 die W/irmemengen, welche die Kalorimeter I 
und II durch Leitung und Strahlung abgeben bei einem Tem- 
peraturfiberschufi yon 1 ~ fiber die Temperatur der Umgebung, 
QR die Wtirmeproduktion des Radiums, Q und Qr die beiden 
beobachteten Kompensationswiirmen, so ist: 

QR _ Q und QR _=. Qr 
- - 

somit 

QR = + [Q+ Q'] 

in formaler Analogie mit dem Verfahren bei 
wggung. 

einer Doppel- 
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Das Kalorimeter. 

Das Differentialkalorimeter (vergl. Fig. 1 der Tafel) bestand 

aus zwei Kupferhohlzyl indern yon 2"5 c m  ~iu13eren Durch- 
messer  und 6 c m  H6he (auBen) bei einer Wandst / i rke yon 

0"5 c m .  Die abnehmbaren,  gut  passenden,  ebenfalls 0"5 cm 

dicken Deckel besaBen je zwei Bohrungen,  durch welche tiber- 
sponnene KupferdrS~hte ffihrten, einerseits als Zulei tung zur  

Heizspirale, andrerseits als blinde Leitung, die blo13 den Wtirme- 

verlust durch Lei tung in beiden Kalorimetern gleich machen 

sollte. Die ~iul3ere Oberfl/iche der Kalorimeter  war  poliert und 

vergoldet, um die Wgrmeauss t rah lung  m{3glichst zu verkleinern. 
Die beiden Zylinder wurden getragen yon einer brillenffSrmigen 
Ebonitfassung,  die --- um eine vertikale Achse leicht drehbar  - -  

die Kommutat ion der Katorimeter gestattete, wiihrend die 

Deckel und Zulei tungen fix blieben. Die ganze Vorrichtung 

stand in einem Zinkgef~il3 von 24 cm Durchmesser  und 28 cm 

H/She, das unter  Zwischenlegung w~irmeisolierender Stoffe in 
einem weiteren, abermals mit "vVatte umhCtllten Gel/if3 stand. 

Aus den sp/iter zu besprechenden Messungen ergab sich, 

dab der W~irmeverlust jedes Kalorimeters durch Strahlung und 

Lei tung bei einem Temperaturtiberschuf3 yon 1 ~ C. im Mittel 

0"37 caI pro Minute betrug, bei einer Abweichung yon 1 "5 % 

zwischen den Werten ffir die beiden Kalorimeter. Aus der 

ersteren Zahl und dem Wasse rwer t  eines Zylinders folgt, dab 

bei konstanter  Wtirmeprodukt ion im Innern und konstanter  

Aul3entemperatur ein station~irer Zustand derart sich asympto-  

tisch herstellt, dab die Abweichung yon der definitiven End- 
temperatur  in je einer halben Stunde auf die Hiilfte sinkt; es 

sind somit mehrere  Stunden erforderlich, damit der Endzus tand  
praktisch als erreicht betrachtet  werden kann. 

Die TemperaturerhtShung, die dutch das Radium, be- 
z iehungsweise  dutch die kompensierende Joule 'sche Wiirme 
hervorgerufen wurde,  betrug rund 5"5 ~ C. 

Aus der obigen Zahl far den WS.rmeverlust durch Leitung 
und Strahlung und aus den Dimensionen der Kalorimeter l~il3t 
sich berechnen,  dal3 im stationgtren Zustand die Tempera tur -  
differenz zwischen der inneren und /iul3eren Oberfl/iche des 
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Kupferhohlzylinders 0"0003 ~ C. betrug; es ist somit die ganze 

Masse eines Kalorimeters praktisch als isotherm zu betrachten. 

Die Temperaturmessung. 

Die Temperaturmessung erfolgte mittels eines Thermo- 

elements, gebildet durch einen Nickeldraht, der die beiden 

Kalorimeter verband, w~ihrend von jedem noch eine Kupfer- 

drahtleitung zum Galvanometer ftihrte. Die thermoelektrische 
Kraft betrS.gt 23.10 - "  Volt Kir 1 ~ C. Das zur Messung des 
Thermostromes verwendete Instrument war ein Drehspulen- 

spiegelgalvanometer mit einem Reduktionsfaktor yon 1 �9 2 .10 - s  

Ampere pro Skalenteil bei einem Spulenwiderstand yon 1 �9 4 Ohm 

und Gesamtwiderstand des Galvanometerkreises von 1"6 Ohm. 

Somit entsprach ein Ausschlag von 1 pars einer Spannung von 
rund 2.10 -8 Volt, oder eine Temperaturd!fferenz der Kalori- 

meter yon 1 ~ C. rief einen Ausschlag yon 1150 partes hervor. 

Die Kompensationsstromleitung. 

Die Heizspirale bestand aus tibersponnenem Manganin- 

draht, der auf ein Glasr6hrchen yon den ungef/ihren Dimen- 

sionen des RadiumgefS.13es aufgewickelt und mit den Kupfer- 

drahtzuleitungen direkt vert6tet war. Der Widerstand betrug 

17"8884 -0"002  Ohm; der Temperatureinflul3 ist bei dem 

geringen Temperaturkoeffizienten des Manganins (0"03%0 pro 

1 ~ C.) zu vernachlg.ssigen. 
E s 

Die Joule'sche W/irme wurde nach der Formel be- 

stimmt, indem ein im Nebensehlul3 geschaltetes PrS.zisionsmilli- 
voltmeter die Gr613e der Klemmspannung angab; der Widerstand 
der Zuleitung yon der Heizspirale bis zum Voltmeter im Betrag 
von 0"036 Ohm wurde in Rechnung gezogen. Als Stromquelle 
dienten mehrere parallel geschaltete Akkumulatoren, die Regu- 
lierung erfolgte durch St~3pselrheostate. 

Da die Voltmeter des ~restontypus bekanntlich merkliehe 
etastische Nachwirkung zeigen und das Instrument wochenlang 
ununterbrochen stromdurchflossen blieb, war eine Korrektion 
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des Voltmeters erforderlich. Dieselbe wurde ausgeKihrt mittels 
einer Kompensationsmethode unter Verwendung eines geprtlften 
Normalclarkelements und ergab ftlr die anzubringende Kor- 
rektion den Betrag --0"0100 Volt; es ist ein gtinstiger Zufall, 
dab die Klemmspannungen bei den Versuchen zwischen 1"39 
und 1"43 Volt lagen, also die Korrektion mittels des Clark- 
elements (1"43 Volt) eben ftir den abgelesenen Ausschlag 
bestimmt wurde. 

Im Interesse der genaueren Ablesung wurde der Voltmeter- 
ausschlag in der Rege! auf eine ganze Anzahl yon Skalenteilen 

(1/100 Volt)gebraeht; es ist dann E ~ auf 0"80/00 und auf fv 

rund 1% 0 genauzu  ermitteln. 

Die Beobachtungsresul tat  e. 

Die Aufstellung des gesamten Instrumentariums erfolgte 
in einem Zimmer, dessen FensterI~iden dauernd geschlossen 
blieben und das dutch einen regulierbaren Gasofen kontinuier- 
lich geheizt wurde. Die Zimmertemperatur war infolgedessen 
leidlich konstant, doch waren langsame Anderungen ent- 
sprechend den Schwankungen der Aul]entemperatur und rasch 
eintretende kleine Anderungen, bedingt durch die Anwesenheit 
des Beobachters und durch die Gltihlampen der Skalenbeleuch- 
tung nicht zu vermeiden. Es wurde daher auch das Galvano- 
meter in eine w/irmeisolierende Umhtillung (Holzkiste mit 
Watte belegt) eingebaut und die Kalorimeteranordnung m6g- 
lichst nahe an das Galvanometer gertickt, so dab nut wenige 
Dezimeter der Leitung frei lagen. Passend angeordnete Schirme 
hielten yon diesem Teile die direkte Strahlung der W/irme- 
quellen (Ofen, Lampen) und k/ilteren Mauerpartien ab. Die trotz 
dieser Vorrichtungen restierenden Temperaturdifferenzen der 
beiden Kalorimeter infolge ungleichm~tf3iger Temperaturvertei- 
lung der Umgebung und die dureh unkontrollierbare Thermo- 
krtifte in der Galvanometerleitung entstandenen Ausschl~ige 
mul]ten durch Mittelwertbildung eliminiert werden. Vom er- 
reichten Genauigkeitsgrad geben die sp~iter angeftihrten Resul- 
tate ein Bild. 

Chemie-Heft Nr. 8. 58 
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Als das Radiumpriiparat, das in einem Glasr/3hrchen mit 

eingeriebenem St6psel aufbewahrt war, in das Kalorimeter I 
gebracht worden war und die kompensierende Stromwgtrme 

dutch Probieren ermittelt wurde, ergab sich zunttchst das tiber- 

raschende Resultat, dal3 die W~irmeproduktion des Radiums 

nur etwa 40% des erwarteten Wertes betrug; doch war yon 

Tag zu Tag ein merkliches Anwachsen zu konstatieren, wie 

sich aus der graphischen Darstellung (Fig. 2 der Tafel) ersehen 

lg.f3t. Offenbar war durch einen Zufall kurz vor Beginn der Ver- 

suche ein grol3er Tell der angesammelten Emanation aus dem 
Gef/il3 entwichen, obwohl es nicht ge~Sfl'net worden war. In der 

Tat liel3en sich zwei Umst/inde finden, die in diesem Sinne 

gewirkt haben konnten. Erstens war das Radiumgefgi3 bis zum 
Beginn der Versuche (8. J~nner) in einem 15.ngere Z e i t -  

w~ihrend der Weihnachtsferien - -  ungeheizten und daher ziem- 

lich kalten Raume aufbewahrt worden, so dab nach dem 

Transport in alas warme Beobachtungszimmer bei nicht luft- 

dicht sehliel3en'dem StSpsel ein Austritt der im R6hrchen ent- 

haltenen Gase erfolgen konnte. Zweitens war gerade zu dieser 
Zeit ein ungewShnlich rapider Barometersturz eingetreten (urn 

25 mm vom 6. his 8. J~inner), was nattirlich im gleichen Sinne 

wirksam isr Es wurde daher der St6psel durch eine diinne 
Paraffinschicht yon aut3en gedichtet und das Gtasgefg,13 noch 

in eine eben in das Kalorimeter passende Messingbiichse 

geschoben, deren Deckel gleichfalls mit Pm'affin gedichtet 

wurde. Die Werte der WiirmeentwicMung zeigten sich weiter- 

hin nicht mehr merklieh durch den Barometergang beein- 

flul3t. 

Als Beispiel far die Art der Berechnung und die erzielte 

Genauigkeit seien yon den definitiven Versuchen die der ersten 
Se'rie ausftihrlicher mitgeteilt. 

Die erste Kolumne enthiilt die Zeit der Beobachtung, die 
zweite das Quadrat der am Voltmeter abgelesenen Spannung 
(ohne Voltmeterkorrektion), die dritte den zugeh6rigen Galvano- 
meteraussehlag mit dem Index R oder N, je nach dem Sinne 
des Ausschlages; die vierte die hieraus durch Interpolation 
berechnete Kompensationsspannung in der zweiten Potenz. 
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A .  R a d i u m  in K a l o r i m e t e r  I, H e i z s p i r a l e  in K a l o r i m e t e r  II .  

4. M ~ r z ,  12 k . . . . . . . . .  

6. ~ 15 . . . . . . . .  

9. ~ 11 . . . . . . . .  

12. ,~ 12 . . . . . . .  

12. , 18 . . . . . . . .  

13. ,, 9 ........ 

13. ,> 14 ........ 

14. * 15 ........ 

Mittel. . .  

E 2 a 

1 ' 9 8 8 1  

2 ' 0 1 6 4  

1 ' 9 8 8 1  

1 ' 9 8 8 1  

2 " 0 1 7 8  

1 ' 9 8 8 1  

2 " 0 1 7 8  

1 " 9 8 8 1  

11 ' 7  

5 3 ' 9  

1 4 " 6  

1 5 " 4  

55  "4 

1 3 " 7  

40"  0 

2 6 " 3  

R E o  ~ = 1" 9 9 3 6  

S 

R E~ : 1 ' 9 9 4 3  

R ~ = 1.9980 

S 

1 '9953 

B. R a d i u m  in K a l o r i m e t e r  !I ,  H e i z s p i r a l e  in K a l o r i m e t e r  I. 

.E o- a 

16. M g r z ,  165 . . . . . . . . .  

16. ,, 20  . . . . . . . . .  

17. >> 10 . . . . . . . . .  

17. >, 19 . . . . . . . .  

18. ,7 9 . . . . . . . .  

18. ,> 14 . . . . . . . .  

18. ,, 16 

Mittel . . . ,  

1 ' 9 8 8 1  

1 ' 9 6 1 4  

1 ' 9 6 0 0  

1 " 9 8 8 1  

1 " 9 6 0 0  

1 " 9 6 0 0  

1.e88~ 

4 2 ' 8  S 

1 2 ' I R  

l l ' 0 R  

4 8 " 0  S 

1 4 " 4  R 

1 5 ' 9  R 

4 8 ' 7  5: 

} E~=1"9673 

} z g = l . 9 6 5 9  

ES= I"9669 

1'9667 

Daraus  ergibt  s i ch  unter  E l iminat ion  der Kalor imeterver -  

s c h i e d e n h e i t e n  als  Mitte lwert  der ersten Serie  E~ - -  1 ' 9 8 1 0  Vol t  2 

(unkorrigiert) .  A n a l o g  w u r d e n  e ine  z w e i t e  und dritte Serie  yon  

M e s s u n g e n  berechnet .  Das  E r g e b n i s  ist: 

Erste  Serie  ( G e w i c h t  3): E~ - -  1 "9810 (unkorr.)  1 "9531 (korr.) 

Z w e i t e  ,, ( ,, 1): 1 "9843 ,, 1"9564  ,~ 

Dritte  >~ ( ,, 2): 1"9908 ,> 1"9631 ,> 

H a u p t m i t t e l  . . . .  1"9570.  

58* 
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Die gr613te Abweichung eines Einzelwertes  vom Mittelwert 

betr~gt 3~ . 
Unter  Einse tzung des Wertes  ft'lr den Widerstand der Heiz- 

spirale und des Faktors  0" 2390 fflr die Umrechnung  yon Wat t -  
sekunden in Grammkalorien ergibt sich hieraus der Absolutwert  

ftir die W~rmeentwicklung des verwendeten Radiumpr/iparats: 

Q ---- 0" 1092 V~Tatt. 

---- 0"02605 caI/sec. 

- -  1"563 cal/min. 
---- 93" 78 cal/h. 

Da die Unsicherheit  des beobaehteten Mittelwertes 3% o, 

die der Reduktion auf absolute Einheiten (Fehler der Voltmeter- 

korrektion und der Widers tandsbest immung)  1% o betr~igt, 

kann dieses Resultat als auf 4% o genau angesehen werden.  

Da das Radiumpr/iparat 0 " 7 9 5 1 g  metallisches Radium 

enth~ilt, berechnet  sich hieraus die W i i r m e e n t w i c k l u n g  v o n  

l g m e t a l l i s c h e n R a d i u m s  z u  

Q - -  118" 0 G r a m m k a l o r i e n  in der Stunde.  

Dieser Wef t  ist mit einer Unsicherheit  yon 1"4% behaftet, 

wovon 1~ auf die Definition des Pr/iparats, 0"40/0 atff die 

Beobachtungsfehler  der W~irmebestimmung entfallen. 

In bezug auf die zur WS.rmeproduktion ausgenfi tzte 

Strahlung ist zu bemerken, daft bei der gewiihlten Versuchs- 

anordnung nur jene Strahlen nicbt zur Wirkung  kamen, die 
etwa 1 m m  Glas und 5 ~nm Kupfer durchdringen, also jeden- 
falls ein kleiner Bruchteil der Gesamtstrahlung.  
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