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Mitteilungen aus dem Institute ffir Radium- 
forsehung.  

VIII. 

Revision dos Atomgewichtos dos Radiums und HersNlung yon Radium- 
standardprAparaton 

~,-orl 

0.  HSnigschmid. 

Ausg'cfiikrt mit Unterstiitz~mff der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 19. Oktober 1911.) 

Die Bes t immung  des Atomgewichtes  des Radiums ist seit 

der En tdeckung  dieses seltenen Elementes  zu verschiedenen 

Malen yon Frau  C u r i e  ausgef/.ihrt worden. Die ersten Bestim- 

mungen  1 aus  den Jahren  1899 und 1900 verfolgten nut  den 

Zweck,  die Anreicherung des Radiums in den damals  zur  Ver- 

ft'Igung s tehenden  Radium-Bar iumchlor idgemischen auf chemi- 

sehem Wege  zu kontrollieren und ffihrten zu dem wichtigen 

Ergebnisse ,  daft das Radium jedenfalls  ein h6heres  Atomgewicht  

besi tze als das Barium, denn mit for tschrei tender  Anreicherung 

des Radiums, die auf  akt inometr ischem W e g e  leicht zu kon- 

statieren war, stieg auch das Atomgewicht  des metall ischen 

Bestandteiles des analysier ten Salzes allmS.hlich von 140 

auf  174. 

Ers t  im Jahre  1902 hatte Frau  Ct~rie ~ zirka 9 0 r a g  eines 

Radiumchlor ids  zur  Verftigung, das sie auf Grund des spektral-  

analyt ischen Befundes als prakt isch rein ansehen  konnte, und 
war  dadurch zum ersten Male in die Lage versetzt ,  eine 

1 M. C u r i e ,  C. 1". 129, 760 (1899). C. r. 131, 382 (1900). 

2 M. C u r i e ,  C. 1". 135, 161 (1902). 
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gcnauere Atomgewichtsbest immung auszuftihren, die abet 

infolge der kleinen Menge des Salzes auch nur sehr unsichere 
Resultate liefern konnte. Sie erhielt fflr das Atomgewicht des 

Radiums bei drei Analysen die W'erte 225"60, 226"13 und 

224"21, somit a l sMi t te1225"31 ,  wobei sie A g ~  107"93 und 

C1 z 35" 455 in Rechnung setzte. 

Ftinf Jahre sp/iter gelang es ihr, zirka 400 mg Radium- 
chlorid herzustellen,  das mindestens so rein war, wie das vor- 

s tehend erw/ihnte und dessen Menge auch zur Not ausreichend 
war, um bei Anwendung zuverl/issiger Analysenmethoden  zu 

genauen  Atomgewichtswerten zu gelangen. Frau C u r i e  ~ teilt 
folgende Analysenergebnisse  mit! 

A g - -  107 '93,  C 1 - - 3 5 " 4 5 .  

Ra CI~ 

0"4052 
0"4020 
0"39335 

Atomgewieht  
AgCI yon Ra 

O- 39054 226- 62 
0"38784 226"31 
O- 37944 226- 42 

Mi t te l  . . . . .  226" 45 ~ 

Dieser Wef t  fand eine Best/itigung dutch eine gleichzeitig 

yon T h o r p e  ~ ausgeftihrte Untersuchung,  die als Mittelwert 
dreier Analysen 226" 65 ergab ftir Ag - -  107" 93 und C1 - -  35" 45. 

Diese Best immung besitzt recbt problematischen Wert,  da die 
Menge des Radiumchlorids von 90 mg viel zu klein war, um 
zuverI/i.ssige Resultate erwarten zu lassen. Die yon T h o r p e  

mitgeteilten drei Analysenresultate:  225"7, 226"3 und 227"7 

weisen demzufolge auch Differenzen auf, die ftir Atomgewichts-  

best irnmungen viel zu grol3 sind, indem sie im Maximum nicht 
weniger  als zwei Einheiten betragen. 

Die internationale Atomgewichtskommission hat selbst- 
verstb.ndlicherweise Frau Cu r i e's letzten Weft ,  n/imlich 226" 45 
als den wahrscheinl ichsten akzeptiert.  

M. C u r i e ,  Le Radium, IV, :}49 (i907).  C. r. 145, 422 (1907). Traitd 

de Radioaetivit& I, 164 (1910). 

e Bei der Bereehnung der dritten Analyse erhielt Frau C u r i e  infolge eines 
Rechenfehlers einen zu hohen Weft .  Start 2 2 6 ' 4 2  hat  es richtig zu heigen: 

226"37.  Das Mittel ergibt sich dann zu 226 '43 .  

:; T. E. T h o r p e ,  Zeitschr. f. anorg. Chem.,  58, 443 (1908). 
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Da eine Revision des Atomgewichtes  des Radiums, fiber 

welche ich im nachs tehenden  berichten will, mir einen niedri- 

geren Wert ,  nS.mlich 225"95, ergeben hat, so sehe ich mich 

gentStigt, die von Frau  C u r i e  befolgte Ana lysenmethode  niiher 

zu besprechen,  um die m/3glichen M/ingel derselben aufzu- 

decken. 

l~'rau C u r i e  bereitet  ihr Radiumchlorid in folgender Weise  

zur  Analyse vor. Sie dampft  eine sa lzsaure  L/Ssung des Salzes 

in einer Porzel lanschale auf dem W a s s e r b a d e  zur Trockene,  

bringt das Salz dann in einen Platintiegel und trocknet  es 

eine hatbe Stunde lang im T r o c k e n k a s t e n  bei 150 ~ . Es  ist 

tats/ichlich m6gtich, bei dieser T e m p e r a t u r  krys ta l lwasser-  

halt iges Radiumchlor id  praktisch vollsttindig zu entw/issern, 

ohn.e dab es nennenswer te  Zerse tzung  erleidet. Tro tzdem wird 

es aber vorzuz iehen  sein, das Chlorid im Chlorwassers tof f  zu 

schmelzen,  denn mit vollem Recht hS.lt T. W. R i c h a r d s  stets 

den Grundsa tz  aufrecht,  dab ein mit Krys ta l lwasser  abge-  

schiedenes  Salz nur durch Schmelzen  zuverl/ issig entwS.ssert 

werden kann. Jedenfalls hat man bei e inem ungeschmolzenen  

Salz niemals eine Garantie daftir, dab jede Spur von Wasse r  

entfernt  sei. Dazu kommt  noch, dal3 Radiumehlorid,  an t rockener  

Luft sich selbst  tiberlassen, unter  Abgabe  yon Chlor und Auf- 

nahme  yon Sauers toff  ziemlich rasch zerse tz t  wird. Wird ein 

auf  dem Wasse rbade  ge t rocknetes  Radiumchlor id  24 Stunden 

im Exs ikka tor  stehen gelassen,  so ist es nach dieser Zeit 

schon wei tgehend zersetzt ,  was  leicht an der beginnenden 

Gelbf~irbung und an dem intensiven Chlorgeruch zu erkennen 

ist. Wird das Salz also nicht schon kurze Zeit nach dem 

Trocknen  gewogen,  gel6st  und gef/illt, so ist immer  die Gefahr  

einer Ze r se tzung  vorhanden.  

Das geschmolzene  Salz besitzt  nun gegent iber  den ver- 

witterten und dadurch ttul3erst por6sen Krystal len eine mini- 

male OberflS.che und damit  ist auch die M6glichkeit  einer Sauer-  

s toffaufnahme auf  ein Minimum herabgedrtickt .  Tats/ ichlich 
beobachte te  ich bei dem geschmolzenen  Salz selbst  nach 

20 Stunden noch keinerlei Anzeichen yon Zersetzung.  
Das ge t rocknete  Salz w/tgt Frau C u r i e  in einem mit 

Deckel bedeckten  Platintiegel. Sie selbst verweis t  auf  die grol3e 
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Hygroskopizi t / i t  des Radiumchlorids,  welche es ihr n6tig er- 

scheinen 1/il3t, die WS.gungen so rasch als m6glich auszu-  

ftihren. Hierdurch erreicht sie vielleicht auf  Kosten der Ge- 

nauigkei t  eine Verminderung der Wasserabsorp t ion ,  ohne sie 

aber vollstg.ndig hintanhalten zu k6nnen. Ein Bedecken des 

Platintiegels mit lose auf l iegendem Deckel bietet natC~rlich nur 

einen unzure ichenden  Schutz. 

Das gewogene  Chlorid 1/3st Frau  C u r i e  in einem Becher-  

glase in YVasser, f/tilt es in der Hitze mit einer heilgen L6sung  

yon Silbernitrat  und bringt den Niederschlag durch Umrfthren 

mit einem Glass tab in der W/irme zum Absitzen. Diese Methode 

der Fg.llung ist sicher zu verwerfen.  In der Hitze wird infolge 

des raschen Zusammenbal lens  des Silberchlorids sehr leicht 

Radium- und Silbernitrat okkludiert,  das nachher  kaum aus-  

z u w a s c h e n  ist. Desgleichen setzt  sich hierbei das Silberchlorid 

an den Glasw/inden so fest ab, dab es nut  durch mechan i sches  

Reiben mit einem mit Kau t schuk  umh/illten Glasstab zu ent- 

fernen ist. Diese Operat ion bedingt aber  kaum vermeidbare 

Verluste an Silberchlorid. 

Das Silberchlorid wurde  von Frau  C u r i e  aut  einem Papier- 

filter gesammel t  und mit heil3em, s chwach  sa lpe tersaurem 

Wasse r  ausgewaschen .  Die Anwendung  yon heif~em Wasse r  

fftr diesen Zweck  ist sicherlich ungeeignet ,  da die L6slichkeit  

des Chlorsilbers mit der Tempera tu r  rapid w/ichst. Ich babe 

bei meinen Analysen  stets mit eisgektihltem W a s s e r  gewaschen  

und jedesmal  die Menge des im 'vVaschwasser gelOsten Chlor- 

silbers mittels des Nephelometers  ermittelt. Die so gefundenen  

Mengen schwankten  zwischel~ 0 '  25 und 0" 50 ~ug AgCI. \,Vird 

also bei Anwendung  yon E i swasse r  soviel yon dem Niede[-- 

schlag in LSsung gebracht  und somit der \,V~tgung entzogen,  
so ist anzunehmen ,  dal3 in der Hitze dieser Verlust  ganz  be- 

tr/ichtlich gr613er ist, da nach K o h l r a u s c h  die L/3slichkeit 

des Chlorsilbers in reinem \Vasser  yon 0"00076 g in 1000 cm ~ 
bei 2 ~ , auf 0 " 0 0 4 0 6 g  bei 42 ~ steigt. Dabei ist in Rechnung  

zu ziehen, dab ein Verlust von l ' 0 0 , n g  AgC1 bei Frau C u r i e ' s  
Analysen eine E rh6hung  des Atomgewichtes  um 0"7 bewirkt.  

Sie erw/ihnt bei der Beschre ibung ihrer Analysen  nichts, was  
darauf  schliefgen lief3e, dab sie die L~Sslichkeit des Chlorsilbers 
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in Rechnung gezogen h/ttte und da sie auch keinerlei Angaben 

fiber die verwendete  Wasse rmenge  und die Tempera tur  des- 

selben macht, ist es auch nicht m/Sglich, auf Grund der publi- 

zierten dfirftigen Daten die Gr/Sf3e des m{iglichen Fehlers zu 
berechnen. Jedenfalls erreicht derselbe aber zumindest  die yon 

Frau C u r i e  selbst angenommene  l?ehlergrenze yon einer halben 
Einheit  des Atomgewichtes.  

Den Silberniederschlag trocknet Frau C u r i e  auf dem 

Filter, ~schert dieses separat  ein, ffigt die Hauptmenge  des 
Niederschlages hinzu und erhitzt zum Schmelzen. Bei diesem 

Transfer ieren des Silberchlorids yore Filter auf ein Olanzpapier 

oder Uhrglas und yon da in den Tiegel sind Verluste wohl nur 
iiul3erst schwer zu vermeiden. 

Die meisten MS.ngel der yon Frau C u r i e  angewandten  

Analysenmethode bedingen also Verluste an Silberchlorid, 
wflrden also dazu fflhren, dat3 ein hSheres Atomgewicht  vor- 

getS.uscht wird, 

Allerdings k6nnen diese Verluste dutch andere Analysen- 
fehler wenigstens teilweise kompensiert  werden. So erweckt  

es den Anschein, als ob ihr Silberchlorid nicht gentigend aus- 
gewaschen  worden sei u n d n o c h R a d i u m s a l z  okkludiert  habe. 

Sie gibt n/imlich an, dab ihr Silberchlorid stets radioaktiv trod 
leuchtend war. Ich habe nun bei meinen zahlreichen Analysen 

des Radiumchlorids niemals ein Leuchten des gut  gewaschenen  
Silberniederschlages beobachten k6nnen, im Gegenteil konnte 

ich konstatieren, dab derselbe nur im Falle mangelhafter  

W a sc hung  leuchtet. Sie pri'fft nun allerdings ihr Chlorsilber atlf 
seine Reinheit dutch Best immung der w/ihrend des Schmelzens  
abgegebenen Emanat ion und findet, dal3 die Menge des okklu- 
dierten Radiumnitrats nicht in Betracht kommen kOnne. Wie 

diese beiden Beobachtungen,  Leuchter~ des Niederschlages und 

Fehlen yon Radiumsalz mit meinem Befunde, daft das aus 

Rffdiuml6sungen abgeschiedene Silberchlorid nach entsprechen- 
der W a sc hung  nicht leuchtet, in Einklang zu bringen sind, kann 
ich momentan nicht erkl/iren. 

Berechnet  man Frau C u r i e ' s  Analysen mit den modernen 
Atomgewichten Ag 107" 88 und CI 35 '457 ,  so ergeben sich die 
folgenden Resultate: 
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Atomgewicht 

Ra C;l., AgCI yon Ra 

0"4052 0"39054 226"52 
0"4020 0"38784 226"22 
0"39335 0"37944 226"27 

Mittel . . .  226" 34 

Die Differenz zwischen ihren Werten betr~igt demnach im 

Maximum 0"3, ist also gr6Ber als die zwischen meinem Mittel- 

wert 225" 95 und ihrem niedrigsten Werte 226" 22, die nut 0" 27 

betrg.gt. 

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich jedenfalls die Not- 
wendigkeit der Neubestimmung des Atomgewichtes des Ra- 

diums nach modernen, h6chst erreichbare Genauigkeit ver- 
bfirgenden Methoden. 

Die Auswahl des for eine Atomgewichtsbestimmung am 
besten geeigneten Radiumsalzes fiel nicht schwer. In Betracht 

kamen nur das Chlorid und das Bromid, yon denen das erstere 

als das best/indigere entschieden vorzuziehen ist. 

Als erste und wichtigste Aufgabe erschien die Reindarstel- 
lung des zu analysierenden Salzes. 

Reinigung des Materials. 

Es standen mir zirka 1500 mg RaCI~ zur Verftigung, und 
zwar in Form von Radium-Bariumchlorid verschiedener pro- 
zentischer Zusammensetzung. 

1. Die sogenannte ,,Kopffraktion% ein Radiumchlorid, das 

bei einer orientierenden, yon Dr. U l r i c h  t gelegentlich der tech- 

nischen Darstellung des Pr~parates ausgeffihrten Atomgewichts- 

bestimmung den Weft Ra 225 ergeben hatte und yon dem noch 
820 mg verffigbar waren. 

2. Mehrere Radiumpr/iparate yon 20 bis 600/0 Radium- 
gehalt. 

Bisher hatte sich stets zur Reinigung yon Radiumchtorid 
die yon Frau Cur i e  ausgearbeitete und auch bei ihrer letzten 
Atomgewichtsbestimmung angewandte Methode bewtihrt, n~m- 

1 L. H a i t i n g e r  und C. U l r i c h ,  M. 29, t:92 (1908i. 
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lich die fraktionierte Krystallisation des Salzes aus ver4tinnter 

Salzs~iure. Dieser Weg wurde auch in der vorliegenden Unter- 
suchung eingeschlagen. 

Frau Cur i e  kontrollierte die fortschreitende Reinigung 
durch photographische Aufnahme des Spektrums und erst wenn 

die Reinigung soweit fortgeschritten war, dab im Spektrum 

des untersuchten Salzes die stfi.rkste Bariumlinie nut mehr 

ganz schwach erschien und auch bei weiterer Krystallisation 

nicht mehr an Intensittit abnahm, erkl~rte sie das Salz ftir rein 
und begann die Analysen. Diese Methode leistet f/fir den ge- 
wotlten Zweck gewif3 sehr gute Dienste, doch um wirklich ver- 
oleichbare Resultate zu erhalten, mtissen in minutiSser Weise 

stets die gleichen Versuchsbedingungen, betreffend Lichtst~rke 

des Spektrums und Expositionsdauer, eingehalten werden, was 

gewif3 nicht leicht fgilIt, und auch dann noch kommt es sehr auf 
das subjektive Urteil des Beobachters an. 

Es erschien mir deshalb vorteilhafter und auch sicherer, 

den Fortgang der Reinigung mittels einer rein objektiven 
Methode zu kontrollieren, ntimlich durch jeweilige Bestimmung 

des Atomgewichte3. Die hierfflr angewandte Methode wird 
sp/iter im Detail beschrieben und es gen/fige vorl/iufig die Kon- 

statierung, dab diese Kontrollanalysen in gleicher Weise aus- 

gef/fihrt wurden wie die definitiven Bestimmungen und wenn 
dabei vielleicht aus Zeitersparnis das Verfahren etwas abgek/firzt 

und f/fir gewisse Korrekturen, wie L6slichkeit des Chlorsilbers im 

V(aschwasser und Gewichtsverlust desselben beim Schmelzen, 
nur Mittelwerte angenommen wurden, so nehme ich doch ftir 

die Resultate eine Genauigkeit bis attf eine Einheit der ersten 
Dezimale des Atomgewichtes in Anspruch. 

Alle Krystallisationen der Radiumsalze wurden in durch- 

sichtigen Quarzschalen ausgeftihrt, so dab L/Ssungen derselben 
nut wtihrend der Anatysen, niemals aber in der W/irme mit 

Glas in Ber/fihrung kamen. Das Erhitzen und Abdampfen erfolgte 
stets auf einem elektrisch geheizten und mit destilliertem 
Wasser gespeisten Wasserbade. Letztere Vorsichtsmaf3regel 
wurde deshalb angewendet, weil ja doch immer die Gefahr 
bestand, dab infolge Springens der dtinnen Quarzschalen die 
RadiumlSsung in das Wasserbad laufen k6nnte. Von oben waren 
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die Schalen w~hrend des Abdampfens dutch V. Meyer'sche 
Trichter geschtitzt. 

Alle Opcrationen mit den RadiumlOsungen wurden ill 
einem sauberen, gut ziehenden Abzuge vorgenommen. Das 

ben~itzte Wasser und alle sonst benStigten Reagentien wurden 

speziell hergestellt. 

W a s s e r .  GewShnliches destilliertes Wasser wurde mittels 
Zinnktihler noch zweimal destilliert, und zwar zun~chst mit 
etwas alkalischem Permanganat und dann mit einigen Tropfen 

konzentrierter Schwefels~iure. Bei den Destillationsapparaten 

wurden alle Stopfen vermieden. Die Destillationskolben aus 

Jenaglas besaf~en am offenen Ende des Halses eine trichter- 
f6rmige Verengung, in welche das Zinnrohr des Ktihlers direkt 
eingesetzt wurde. Das Destillat wurde in Jenakolben gesammelt. 

Ein so destilliertes Wasser ist fftr die gewollten Zwecke aus- 

reichend rein, da Kfthlrohre aus reinem Blockzinn PlatinkCthler 

vollkommen ersetzen und Jenakolben, falls sie ged~mpft wurden, 
an kaltes Wasser  keine 16sliche Substanz abgeben. 

S a l z s g u r e .  Reinste konzentrierte Salzs~ure des Handels 
wurde mit dem gleichen Volumen Wasser verdtinnt, mit ein 
paar K6rnchen Permanganat lg.ngere Zeit erhitzt, um sie yon 

etwa vorhandenem Brom zu befreien und sodann mittels ~uarz- 
ktihlers, der direkt ohne Stopfen in den verengten Hals eines 

Destillationskolbens eingesetzt war, destilliert. Vorlauf und 
Nachlauf wurden verworfen und nur die Mittelfraktion in einem 
~uarzkolben gesammelt. Es wurde so die konstant siedende, 

zirka 23prozentige Salzsg.ure erhalten, die bei den folgenden 
Versuchen immer dann Anwendung fand, wenn yon kon- 
zentrierter Salzs~ure gesprochen wird. 

Weitere Reagentien kamen bei der Reinigung des Materials 
nicht zur Anwendung. 

Es handelte sich zun~chst datum, das Atomgewicht der mir 
tibergebenen radiumreichsten Fraktion >,Kopf<< zu bestimmen, 
um einen verlg.131ichen Anhaltspunkt beztiglich der Reinheit des 
Salzes zu gewinnen. Das Pr~iparat wurde seit zwei Jahren in 
einem Quarzr6hrchen mit eingeriebenem StSpsel aufbewahrt. 
Dieses R6hrchen hatte im Laufe der Zeit eine merkwtirdige 
Vertinderung erfahren. Es wies zahllose feine Sprtinge auf, die 
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nach allen Richtungen verliefen und es war dabei an der Innen- 

s e r e  vollkommen rauh, da der Quarz in dtinnen Schuppen 

abzubl~ttern begann. 

Das gelbliche Salz, seinerzeit  als t rockenes Chlorid ein- 
gefflllt, wurde  in ein kleines Platinschiffchen gebracht  und 

zun/ichst auf zirka 250 bis 300 ~ im Stickstoffstrom erhitzt, 

wobei es keine sichtbaren Mengen von Wasser  abgab. Sodann 

wurde es im trockenen Chlorwasserstoffstrom getrocknet.  Die 
zu diesem Zwecke verwendete  Apparatur sowie a!le Details 

des Schmelzverfahrens sollen sptiter gelegentlich der Beschrei- 

bung der definitiven Analysen nS.her besprochen werden. 

W/ibrend des Sehmelzens  dieses jedenfalls weitgehend 
zersetzten Chlorids entwickelte sich Chlor, das leicht an seiner 

Farbe in der am Ende des Apparates eingeschalteten Wasch-  

flasche und an seinem Geruche zu erkennen war. Gleichzeitig 

kondensier te  sich V~Tasser in t iberrascbend reichlicher Menge in 

den ktilteren Teilen des Apparates. Dabei verlor das Pr:~iparat 
wS.hrend des Schmelzens  zirka 5o/o an Gewicht. 

Alle diese auffallenden Ersche inungen  lassen sich nur so 
erkltiren, dab das Radiumsalz im Laufe der Zeit eine Zerse tzung 

oder vielmehr Umwandlung  unter Aufnahme yon Sauerstoff er- 
fahren habe. 

Frisches getrocknetes  Radiumchlorid kann im Chlorwasser- 

stoffstrom glatt geschmolzen werden, ohne daft auch nu t  Spuren 

yon Chlor auftreten. Andrerseits verliert das wasserhalt ige 

Chlorid sein Wasser  sehon lange unterhalb 250 ~ also unter 
derjenigen Temperatur ,  auf welche der ,,Kopf~< vor dem 
Schmelzen erhitzt wurde. Die Entwicklung yon Chlor und 

Wasse r  sind jedenfalls Beglei terscheinungen einer Umwandlung  
des zersetzten Salzes in normales Chlorid. Die Zersetzung 

ktSnnte nun in dem Sinn erfolgen, daft Sauerstoff  unter Bildung 
eines Hypochlor i ts  oder Chlorats aufgenommen wird, Re- 

aktionen, die Auftreten von Chlor und Wasse r  sowie Gewichts- 
verlust bei der Rtickbildung des Chlorids erkl/iren wtirden. 
Offenbar ist aber  der Zerse tzungsvorgang  kein einfacher, denn 
jedenfalls ist er auch yon Chlorabgabe begleitet, so dab die 
Oxydat ion aueh bis zu chlorfreien oder wenigstens chlor/irmeren 
Produkten ftihren dtirfte. 
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Bei Gelbglut schmilzt  das Chlorid glatt und die Schmelze 

wird allm~.hlich ganz  klar. Beim Abktihlen erstarrt  sie gleich 

den Chloriden der/_'tbrigen Erdalkalmetal le  zu einer glasart igen 

Masse, die ein intensives blauviolet tes Licht ausstrahl t  und 

auch im Tages l ich te  blauviolett  erscheint. In der D u n k e l k a m m e r  

erhellt das yon dem geschmolzenen  Chlorid ausgesand te  Licht 

den Raum so weit, dal3 man alle Objekte daselbst  unterscheiden  

und noch in einer Entfernung von 20 c11~ die Uhr ablesen kann. 

Mit W a s s e r  t ' lbergossen, leuchtet  es weiter, solange noch eine 

Spur  ungel6ster  Subs tanz  vorhanden ist. Jedenfalls leuchtet  das 

geschmolzene  Salz viel st/irker als die blot3 bei 200 ~ getrock- 

neten Krystalle. Dabei m6chte ich hervorheben,  daft PrS.parate 

yon extrem verschiedenem Radiumgehal te  dem Lichteffekte 

nach nicht voneinander  zu unterscheiden sind. 

Bei der Analyse  ergab sich ftir das Atomgewicht  dieser  

~. Kopffraktion ~< folgender \Vert : 

Ra Clo Ag ~i1 Atomgewicht 

0"78064 0"77272 2 1 8 ' 7 0  

Dieser und alle folgenden Atomgewich t swer te  sind mit der 

Basis Ag - -  107 "88 und C1 ~ 35"457 berechnet .  

Zur W i e d e r g e w i n n u n g  des Radiumpr~para tes  wurde  nach 

Beendigung  der Analyse  zun~ichst aus der LOsung des Radium- 

nitrats das t iberschtissige Silbernitrat mit Salzsiiure ausgefiillt 

und das Filtrat wiederholt  mit Salzs~iure abgedampft .  Ng.here 

Angaben tiber diese Operat ion finden sich bei der Besp rechung  

der Analysenmethode .  
Bei dem Abdampfen dieses ersten Filtrats mit Salzstiure 

war  an der am Rande des Abdampfr t icks tandes  auf t re tenden 

Gelbf~irbung leicht die Anwesenhei t  yon Eisen zu erkennen.  Da 
durch einen geringen Eisengehal t  das Atomgewich t  des PrS.- 

parates  wesentl ich gedrt ickt  werden konnte,  so wurde  das Salz 
einmal aus  Salzs/i.ure krystallisiert,  wobei  mit geringer  Mutter- 

lauge gearbei tet  wurde,  so dab zu erwarten war, daft wohl das 

Verrichlorid infolge se iner  groflen L6slichkeit  in der Mutter- 
lauge bleiben, nicht abe t  gleichzeitig wesent l iche Mengen 
Bariumchlorid entfernt wtirden. Im ganzen  blieben in der Mutter- 
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lauge 34rag des Salzes und die Krystallfraktion gab bei der 

Analyse folgenden Atomgewichtswert: 

Ra CI,, Ag C1 Atomgewicht 

0'  74G69 O" 73393 2 2 0 "  74 

Dieser Versuch wurde mit dem regenerierten Radium- 

chlorid in genau gleicher Weise wiederholt, um zu konstatieren, 
ob dutch die eine Krystallisation mit kleiner Mutterlauge eine 

wesentliche Eliminierung yon Barium bewirkt werden k6nne. 

Ra Cl~ Ag { :1 At,mlgewicht 

0" 73325 0" 72064 220" 78 

Das Atomgewicht wurde also bei diesen beiden Analysen 
praktisch identisch gefundeni und zwar um zirka zwei Einheiten 

h6her als bei der ersten Bestimmung, was darauf hindeutet, 

daft es im ersten Falle tatstichlich durch den Eisengehalt er- 
niedrigt worden war. Die Gegenwart yon Eisen daft nicht 
wundernehmen, da das Pr/tparat im Laufe der letzten 21/, Jahre 

wiederholt ohne besondere Vorsichtsmal3regeln an die Luft 
gebracht wurde und bei seiner Darstellung in einer chemischen 

Fabrik wohl auch nicht besonders auf Eliminierung des Eisens 
geachtet wurde. 

Man kann deshalb wohl annehmen, dab das Atomgewicht 
der eisenfreien ,,Kopffraktion<< zirka 220 betragen habe. 

Nach der dritten der mitgeteilten Analysen wurde das 
wiedergewonnene Radiumchlorid einmal aus SalzsS.ure kry- 
stallisiert. Dabei verfuhr ich in folgender Weise. Nach voll- 
st~indiger Vertreibung der Salpeters~ure wurde das Salz in 

m/Sglichst wenig Wasser gel6st, 5 c m  '~ konzentrierter SalzsS.ure 

hinzugeffigt und nun die Ltisung auf dem Wasserbade bis zu 
beginnender Krystallisation eingedampft. Bei dem nachfolgenden 
Abkfihlen schieden sich zirka zwei Drittel der Gesamtmenge 
des Salzes ab, wtihrend ungefO.hr ein Drittel in der Mutterlauge 
blieb. 

Die Analyse dieser Krystallfraktion, die ich mit ,)Kopf I, 
bezeichne, gab bei der Analyse den folgenden Wert: 
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Ra CI,, Ag C[ Atomgewicht 

,>Kopf I . . . .  0 ' 49276  0"47837 224"4 

Durch diese eine Krystallisation, bei welcher alierdings 

ein Drittel des Salzes in dec Mutterlauge blieb, stieg das Atom- 

gewicht  um zirka 4 Einheiten. 
Da mittlerweile die Menge des ,~Kopfes, stark zusammen-  

geschmolzen war, nahm ich jetzt  schw/ichere Pr~iparate in 

Arbeit. 
Es war dies zun/ichst ein zirka 60prozent iges  Radium- 

bromid, das Sir W. R a m s a y  fflr l~ingere Zeit v o n d e r  Kaiserl. 

Akademie ausgeliehen hatte. Bei der Rtickgabe dieses Salzes 
war  dasselbe in kompakte schwere  Stficke zusammengebacken,  
die schwS.rzlichbraun gef/irbt erschienen. Beim Ubergiel3en mit 

Wasse r  wurde das Pr/iparat zun/ichst vollkommen weif3 und 

16ste sich rt ickstandsios auf. Dutch zwe i -b i s  dreimaliges Ab- 

dampfen mit Salzstiure war es leicht in das Chlorid zu ver- 
wandeln. Au!3erdem hatte ieh gleichzeitig noch ein zweites, 
zirka 60prozent iges  Radium-Bariumchlorid zur Verffigung. 

Jedes dieser beiden Prtiparate wurde zun/ichst separat arts 

Salzs~ure umkrystall isiert ,  um etwa vorhandenes  Eisen zu ent- 
fernen. Sodann wurden beide Frakt ionen vereinigt und kry- 

stallisiert. Der Gang der Krystallisationen 1/il3t sich leichter 

graphiseh wiedergeben als beschreiben. 

X 
/ \  

/ \  
X 5I. L. M.L. (a) 

M. L. von ~Kopf~l A 

2 \  
X M.L .  vereinigt mit A 

X M.L .  vereinigt mit M. L. (a) 

/ x / \ / \  M.L. 
• sl.L. / \ ,! 

Ra I. ")ff M.L .  

1 Die erste eisenhaltige Mutterlauge wurde beiseite gelassen. 
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Das Pr/iparat Ra I wurde analysiert.  

Ra CI 2 Ag CI Atomgewicht 

Ra I . . . . . .  0"62648 0"6226(5 217"52 

Nach dieser Analyse wurde das Salz neuerdings viermal 
aus Salzs/iure krystallisiert, wobei ungeftihr die HS.lfte in der 
Mutterlauge blieb. Dies hatte eine energische Reinigung zur 

Folge, denn die Analyse der neuen Krystallfraktion Ra II gab 
bei der Analyse folgenden Wert :  

Ra CI 2 Ag C1 Atomgewicht 

RaII  . . . . .  0"32493 0"31483 224"96 

Dutch diese vier Krystallisationen, ausgeftihrt mit grogen 

Mutter laugen,  wurde also das Atomgewicht  yon 217"52 auf  
224" 95 gebracht.  

Die diversen eisenfreien Mutterlaugen yon verschiedenem 
RadiumgehaRe wurden wiederholt  einzeln krystallisiert und 

wenn  sie ungef~hr gleich geworden waren, vereinigt. Man 
erhielt  so eine neue Krystallfraktion Ra III und aus der Mutter- 
lauge davon das Salz Ra IV. 

Diese beiden Pr/iparate gaben bei der Analyse folgende 
-Werte: 

Ra CI~ Ag C1 Atolngewicht 

Ra[lI  . . . .  0"29915 0"30410 211 '09  

RaIV . . . . .  0"30295 0"38276 155"99 

Nunmehr  wurden der ,~Kopf I<, (Atomgewicht 224"4) und 

Ra II (Atomgewicht 224"95) vereinigt. Von diesen PrSparaten 
s tanden zusammen ungeftihr 817 mg zur Verftigung. Dieses 
Salz wurde zweimat aus Salzsg.ure umkrystall isiert  und dabei 
in eine Krystallfraktion Ra V und eine Mutterlauge, die unge- 
ffihr 100 ~zg festes Salz enthielt, geschieden. 

Ra V gab bei der Analyse:  

Ra CI~ Ag CI 

Ra V . . . . .  0"71317 0"69060 

Cl~emie-Heft Nr. 3. 

Atomgewicht 

225" 13 

19 
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Ra V wurde regcneriert und wiederum dreimal aus galz- 

stiure krystallisiert. Die so erhaltene Fraktion RaVI  wurde 

analysiert. 
Ra CI:~ Ag CI A tomgewicht 

Ra VI . . . . .  0"59910 0"57940 22;551 

RaV1 wurde nun sechsmaI aus HCI krystallisiert und 

lieferte so die Fraktion Ra VII. 

Ra (;12 Ag C1 Atomgewicht 

RaVII  . . . .  0 ' 48627  0 4 6 9 8 3  225 '79  

Aus diesen Analysenresultaten ergibt sich, daft die Reir, i- 

~*un~ und somit das Ansteigen des Atomgewichtes  um so lan~- 
b 

samer erfolgt, je reiner das Radiumsalz wird. 

Dies erhellt am besten aus folgender Zusammenstel lung:  

Atomgewicht Gewicht 

.Kopf  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  220"78 0 " 7 3 3 2 5 2  

Nach einer Krystallisation aus HCI 

,,Kopf I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  224"4 0"49276 

Somit in der Mutterlauge . . . . . . . . . . . .  0" 24049 .~ 

RaV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  225"13 0 ' 7 1 3 1 7 2  

Nach neun Krystallisationen aus HCI 
Ra VII . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  225" ,9  0" 48627 

Somit in der Mutterlauge . . . . . . . . . . . .  0" 22690<" 

Im ersten Falle bewirkte eine Krystallisation, bei \velchcr 

allerdings ein Drittel der gesamten Subs tanzmenge in de," 

Mutterlauge blieb, eine Steigerung um zirka 4 Einheiten, im 

zweiten Falle erh/Shten neun Krystallisationen, bei welchen 

gleichfalls ein Drittel des Salzes in der Lauge gelassen wurde. 

das Atomgewicht  nut  um 0"66 Einheiten. 
Aus diesem langsamen Ansteigen des Atomgewichtes  fotgt, 

dat3 wirklich das Pr/iparat sehr rein geworden war, oder da6 

die Grenze der Leistungsfgthigkeit der Reinigungsmethode et- 

reicht war. 
Da sich inzwischen die Gewichtsmenge meiner reinsten 

Fraktion bis auf 0" 48627 ~r verringert hatte, ging ich daran, die 
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gesammelten Mutterlaugen sowie einige radiumarme PrS.parate 

aufzuarbeiten.  
Die Fraktion Ra IV (Atomgewicht 155"98) wurde vereinigt 

mit einem zirka 2i)prozentigen Radium-Bariumehlorid, das mir 

zur VerfCtgung gestellt worden war. Dieses SaIzgemisch wurde 

zun/ichst 14mal aus Salzs~ure krystaltisiert, die so erhaltene 
Krystallfraktion mit Ra III (Atomgewicht 211 "09) vereinigt und 

noch ffmfmal krystallisiert. Die Mutterlaugen wurden vereinigt 

und nicht mehr  verwendet.  Die erhaltene Krystailfraktion 
Ra VIII wurde analysiert. 

Ra CI 2 Ag C! Atomgewicht 

RaVIII  . . .  0 ' 3 7 1 9 5  0"36600 220"42 

Ra VIII wurde nach der Analyse noch siebenmal arts Salz- 
s/itn'e krystallisiert, dann mit diversen Mutterlaugen yon Ra IV, 

Ra V und RaVII (Atomgewicht zirka 224) vereinigt und noch 

etfmal kr.ystaUisiert und das Atomgewicht der so gewonnenen  
Fraktion Ra 1X ermittelt. 

RaCl, 2 Ag Cl Atomgewicht 

Ra IX . . . . .  0"47017 0"45397 225"99 

Nunmehr  wurden Ra VI und Ra VIII vereinigt. Beide Frak- 

tionen waren in beiltiufig gleichen Gewichtsmengen vorhanden,  

n/imlich RaVII  4 8 6 ~ g  und R a l X  4 7 0 ~ g ,  so daft ftir das 

Atomgewicht  des Gemisches der Mittelwert der respektiven 

Atomgewichte 225 " 79 und 225" 99, n~mlich zirka 225"90 zu 
erwarten war. 

Das Salzgemisch wurde zw6lfmal aus Salzstiure krystalli- 
siert und die Krystallfraktion Ra X zur Analyse gebracht. 
Mittels der Ti t ra t ionsmethode wurde der folgerl,de Wert  er- 

mittelt. 
Ra C1, 2 Ag Atomgewicht 

Ra X . . . . .  0"71527 0"51988 225"94 

Zw61f Krystallisationen, im' Laufe welcher  zirka ein Viertel 
der Salzmenge in der Mutterlauge blieb, bewirken demnach 
praktisch keine Ver/inderung des Atomgew[chtes. 

19 + 
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Frau C u r i e  gibt an, dab die Reinigungsmethode durch 
Krystallisation aus Salzstiure bei sehr reinen Radiumpr~pa- 

raten versagt, d. h. bei einem gewissen Reinheitsgrade die 

Grenze ihrer Leistungsf/ihigkeit erreicht, wtthrend noch frak- 

tionierte F&llung mit Alkohol eine spektralanalytisch deutlich 
wahrnehmbare  Verbesserung hervorruft. Aus diesem Grunde 

habe ich auch an dem Pr~iparate R a X  diese Methode ver- 

sucht. 

Das Chlorid Ra X wurde in m6glichst wenig Wasse r  
gel6st und die L6sung soweit  eingedampft,  dal3 sie noch gerade 

heifi gestittigt war. Nun wurde zu der noch heifien LtSsung 

frisch destillierter Athylalkohol unter  stetem UmrCthren solange 

zufliel~en gelassen, als noch F~illung erfolgte. Dabei blieb ziem- 

lich viel von dem Salz in LtSsung, denn dutch siebenmalige 

Wiederholung der F~Ilung verlor ich zirka ein Viertel der 
Gesamtmenge,  v o n d e r  ich ausgegangen war. 

Nach diesen sieben F~llungen analysierte ich die neue 
Kopffl'aktion Ra XI und erhielt den folgenden Weft :  

Ra CI,, Ag Ct Atomgewieht 

RaXI  . . . . .  0"52986 0"51166 225"96 

Das Atomgewicht  war  also unver~ndert  geblieben. Trotz-  

dem krystallisierte ich R a X  nach seiner Regenerierung aus 
dem Filtrate noch ftinfmal aus Salzs~ure und f/illte es hierauf  

sechsmal in vorbeschriebener  Weise  mit Alkohol. Wieder  blieb 
ein Viertel des Salzes in der Mutterlauge. Die abgeschiedene 

Krystallfraktion Ra XlI gab bei der Analyse folgendes Atom- 

gewicht  : 

Ra Cls Ag C1 Atomgewieht 

R a X I I ~ . . .  0"39041 0 ' 3 7 7 0 8  225" 90 

Also auch diese Krystall isationsreihe hatte keine weitere 
Reinigung bewirkt. Damit schlofi ich das Reinigungsverfahren 
ab und hielt mich ft'tr berechtigt,  das so erhaltene Radium- 
cblorid als rein anzusehen,  d. h. als so rein, wie es  mit HiKe 
der geschilderten Methoden, n~mlich Krystallisation aus Salz- 
stiure und F/illung durch Alkohol erhalten werden kann. 
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Ein Radiumchlorid vom Atomgewichte  225"9 war  17real 

aus  SalzsS.ure krystall isiert  und 13mal mit Alkohol gef/illt 

worden,  wobei  es dem Gewichte nach auf fast ein Drittel 

zu sammenschm ol z ,  ohne daft das Atomgewicht  vertindert 

worden  w~ire. 

Atomgewicht Gewicht 

Ra V I I + R a  IX . . . . .  225"9 0" 95644 g 

Ra XII . . . . . . . . . . . .  225"9 0"39041 >> 

Alle Mutter laugen der verschiedenen Radiumpr/iparate,  an- 

gefangen vom Atomgewichte  225"9, wurden  vereinigt, dreimal 

mit  kleinen Mutterlaugen krystallisiert  und analysiert .  Es  ergab 

sich dabei ftir diese Fraktion Ra XIII der folgende Wert :  

Ra Ct, Ag C1 Atomgewicht 

Ra XIII . . .  0"68840 0"66528 225" 73 

Nachdem Ra XIII noch dreimal aus Salzs~iure krystallisiert  

worden  war, wurde  es mit der Hauptfrakt ion Ra XII vereinigt. 

Dieses Radiumchlor id  Ra XIV diente dann als Material ftir die 

definitiven Atomgewicb t sbes t immungen .  Es  war  als s icher an- 

zunehmen,  dal3 es dutch weitere Krystall isationen oder  F~llung 

mit Alkohol nicht weiter  gereinigt  werden k6nne. Jedenfalls  

war  ich nach dem Stande unserer  heut igen Erfahrung b e -  

rechtigt, es als +reines Radiumchlorid< anzusehen .  Ich ver- 

zichtete darauf, es spektra lanalyt isch  untersuchen zu lassen, da 

ich mir hiervon keinerlei Erfolg versprach.  Als einzige Ver- 

unre in igung konnte nur  das dem Radium so nahe verwandte  

Bar ium zugegen  sein und wie mir erfahrene Fachmtinner,  auf  

deren Urteil ich mich ver lassen muft, versichern,  ist es nahezu  

ausgeschlossen ,  Elektroden herzustellen,  die absolut  bariumfrei  

sin& Auch Frau  C u r i e  konnte im Spek t rum ihrer reinsten 

Radiumprt iparate  niemals die st~irksten Bariumlinien votlst~.ndig 

zum Verschwinden  bringen. Andrersei ts  zeigte sie, daft eine 

Beimischung yon 0 " 6 %  BaCI~ zum reinen Radiumchlor id  eine 
auffallende Verstti.rkung der Bariumlinien im Spekt rum hervor-  
ruft. Der Bar iumgehal t  ihres reinsten Radiumchlorids mul3 dem.  
nach weit  unter  dieser Grenze liegen. 
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Frau C u r i e  ging gelegentlich ihrer letzten Atomgewichts -  

bes t immung  bei der Reindarstel lung ihres Radiumchlorids von 

zirka 550 l~g eines Pr/iparates aus, ftir welches  auf  Grund 

akt inometr ischer  Messung  ein Atomgewicht  Ra 224 berechnet  

werden konnte. Dieses SaIz un te rwar f  sie einer nicht n/iher 

spezifizierten Zahl von Krystal l isat ionen aus Salzs/iure und 

Alkoholftillungen, indem sie stets die Mutterlaugen beiseite liet3, 

und gelangte  schliel31ich so zu 400 m 2 reinem Radiumchlorid 

yore Atomgewichte  Ra 226"34. Esw:,ire nun s e h r i n t e r e s s a n t  

zu wissen,  wieviel Krystal l isat ionen und Alkoholf/illungen 

Frau C u r i e  ausgef/.ihrt, doch l e ide r sp r i ch t  sie immer nut  von 

,,un grand~ oder ,,un certain hombre  des cristallisations<,. Aller- 

dings gibt sie an, dal~ sie stets mit Mutter laugen yon einigen 

Kubikzent imetern  gearbeitet ,  die jedesmal  nm" 1 bis 2 r a g  des 

Salzes enthalten hfi.tten. Aus diesen beiden Angaben liel3e sich 

berechnen, dal3 sie ungef/ihr i00 Krystal l isat ionen und F/ilhlngen 

ausgeftihrt habe. Leider sind abet  diese beiden Angaben nicht 

miteinander  vcreinbar.  Da sie bei der Krystal l isat ion yon ver- 

dtinnt sa lzsaurer  L6sung  ausgeht  und diese durch Eindampfen 

konzentriert ,  mul3 sie schliel31ich als MutterIauge die konstant  

siedende, zirka 23prozent ige  Salzst ime erhalten. Dies war  

nattirlich auch bei meinen entsprechenden Versuchen der Fall 

und somit sind wenigs tens  in diesem Punkte Frau C u r i e ' s  und 

racine Versuche vergleichbar,  lch hatte nun olt Gelegenheit  zu 

konstatieren, dab Mutterlaugen yon h6chstens  :2 cm ; mindestens  

7 r a g  des Chlorids zuKickhalten.  Dies entspricht einfach der 

1.6slichkeit des Radiumchlorids in 23prozent iger  Salzstture bei 

Zimmer tempera tur .  Es ist demnach auch anzunehmen ,  dal3 

Frau C u r i e  bei ihren Krystalt isationen jedesmal  viel mehr  Salz 

verlor als sie sch/ i tzungsweise annimmt,  so dal3 sie bei einem 

Gesamtver lus t  yon nut  150 me~ kaum mehr  als 2,5 Krystal l isa-  
tionen ausgeftihrt  haben k6nnte. Diese Zahl yon Krystal l isat ionen 

und Alkoholf/illungell reicht ihr abet" schon aus, um das Atom- 
gewicht  yon 224 auf 2.26"34 zu bringen, d. h. das PrLiparat 

praktisch vollst/i.ndig yon Barium zu befreien. 
Deshalb glaube ich annehmen zu dth'fen, daft ich in An- 

betracht  der grOfJeren Zahl yon Krystall isationen,  bei denen ich 
oft ein Drittel bis die H/ilfte des Salzes in der Mutterlauge liel3, 
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zumindest  den gleichen Reinheitsgrad erreicht haben muff wie 

Frau Cur ie .  

Erwiihnen m6chte ich noch, dab ich das Chlorid nach Ver- 
einigung yon Ra VII und Ra IX einer Reinigung mit Schwefel- 

wassers toff  unterwarf,  um etwa vorhandene Schwermetalle 
sowie das im Laufe yon 2l/,  Jahren gebildete Ra D abzu- 

scheiden. Zu diesem Zwecke wurde das Salz in zirka 100 cm 3 

Wasse r  in einem Er lenmeyerkolben gel6st, mit Salzs~iure an- 

ges'&tert, zun~chst  mit Kohlenstture die Luft aus dem Kolben 

verdr/ingt und endlich Schwefelwassers toff  eingeleitet. Es schied 
sich eine minimale Menge eines schw~irzlichen Niederschlages 

ab. ~'ach vollst~indiger Stittigung mit Schwefelwasserstoff  wurde 

der Oberschuf3 desselben durch Kohlensfiure verdrtingt und 

sodann der Niederschtag abfiltriert. Beim Eindampfen des 

Viltr~ts trat eine geringe Trt ibung auf und es setzte sich ziem- 
lici~ rasch eine kleine Menge eines schweren weil3en Nieder- 

schlages ab, offenbar aus Radiuinsulfat bestehend, das dutch 

Oxvdat ion des Schwefelwasserstoffes ents tanden sein mul3. 
IJasselbe wurde nattirlich abfiltriert trod die nunmehr  klare 

IS',sung zur Krystallisation eingedampft. 

Ausfiihrung der Atomgewichtsbestimmung. 
W a g e  u n d  W / i g u n g .  

Die ftir die Atomgewichtsbest immun~ verwendete  Wage  
~x~,lrde yon der Firma Alb. Ruepvecht in Wien eigens ffir diese 

Unter.suchung nach Angabe hergestellt. Ich kann dieser Wage  

a!le guten Eigenschaften nachrtihmen, die man bei e i n e m g e -  
nauen und verl/if31ichen Mefginstrument erwarten daft. Sie war  
sehr empfindlich und dabei zuverlttssig koastant.  Da mit einem 

Reiter yon 0 '  5 mg  gewogen wurde, so war es mt3glich, 0 "05 n~g 
direkt aufzulegen. Die Empfindlichkeit  der Wage  wurde nun 

so reguliert, dab bei einer Belastung yon 1 0 ~  eine Mehr- 
l'.elastung yon 0 " 0 5 r a g  einem Teilstrich auf tier Zeigerskala 
entsprach. Die Ablesungen erfolgten nach der Schwingungs-  
methode,  wobei mindestens je ftinf Schwingungen nach jeder 
Seite abgelesen wurden. Mit Hilfe eines guten Vergr6t3erungs- 
glases war  es m~Sglich, Zehntel eines Teilstriches und somit 
mindestens die Hundertel  eines Milligrammes genau abzulesen. 
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Die vergoldeten Messinggewichte  wurden nach der Methode 

von T . W .  R i c h a r d s  sorgf/iltig geeicht  und es wurde eine 

Eichtabelle angelegt,  die es gestattete,  ftir jedes Gewicht  sofort 

die E ichkor rek tur  zu entnehmen.  

Alle W/igungen wurden  mittels Gegengewich ten  aus- 

geftihrt. Diese Gegengewichte  wurden stets aus demselben 

Material, in gleicher Form und Gr613e ausgeftihrt,  wie die zu 

wtigenden Originalapparate .  Im Gewichte  waren sie stets nur 

um einige Zehntelmil l igramme leichter als diese. 

FQr die Reduktion der W~gungen  auf  den luftleeren Raum 

war  es notwendig,  die Dichten der zu wS.genden Subs tanzen  

zu kennen.  FOr Silber und Silberchlorid wurden  die schon 

wiederhol t  yon R i c h a r d s  und seinen SchtUern genau  be- 

s t immten spezif ischen Gewichte angenommen.  Das spezif ische 

Gewicht  des Radiumchlorids ist nicht bekanm.  Infolge der Kos~- 

barkeit  des Materials und namentl ich infolge yon Zei tmangel  

nahm ich davon Abstand,  diese Konstante  zu bes t immen und 

begntigte reich damit, sie durch Interpolat ion aus  den be- 

kannten spezifischen Gewichten  der geschmolzenen  Chloride 

der flbrigen Erdalkal imetal le  zu berechnen.  Ich fand so, dal3 das 

spezifische Gewicht  des geschmolzenen  t~.adiumchlorids un- 

geftihr 5 betragen dth'fte. Eine Abweichung  um eine halbe Ei~:- 

heir dieser Zahl bewirkt  nur eine so kleine Vert tnderung der 

Vakuumkorrek tur ,  dal3 hierdurch das Atomgewich t  des Radiums 

h/Schstens um 0"01 beeinflul3t wird. 
Wird als spezif isches Gewicht  der Mess inggewichte  S ' 3  

angenommen ,  so berechnen sich die \ : akuumkor rek tu ren  wie 

folgt: 

Spez. Oewicht 

Ra CI~ . . . .  5" 09 
AgCI . . . . .  5"56 

Ag . . . . . . .  10" 49 

R e a g e n t i e n .  

Vakuumkorrektur 
f/it 1 g 

4- O" 000095 
+ O" 000071 

- -  O" 000030 

Die Gewinnung  des verwendeten Wasse r s  und der Salz- 

s/i.ure wurde  schon e ingangs  beschrieben.  
S a l p e t e r s ~ u r e .  Reinste konzentr ier te  Salpeters/iure des 

Handels  wurde  mittels Quarzktihlers,  der ohne Stopfen direkt 
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in den verengten Hals eines Jenako lbens  e ingesetz t  war, destil- 

liert. Die ersten zwei Drittel des Destillates wurden  verworfen 

und nu t  das letzte Drittel verwendet .  

A m m o n i a k .  Reinstes im Handel  erhNtliches Ammon iak  

wurde  mittels Glaskfihlers destilliert und das Gas in reinstem 

W a s s e r  unter Eiskf ih lung absorbiert.  

S i l b e r .  Reines Silber wurde nach der yon T . W .  R i c h a r d s  1 

und O. H 6 n i g s c h m i d  erst kflrzlich ausRihrlich beschf iebenen 

Methode hergestellt.  Es genfige deshalb,  den Gang der einzelnen 

Operat ionen kurz  zu skizzieren. 

Reinstes Silbernitrat des Handels  wurde  ffmfmal aus  kon- 

zentrierter  w~sser iger  L6sung  dutch  frisch destillierte Salpeter-  

s~ure ausgeffillt und jedesmal  in bedeckten Platintrichtern in 

der Zentr i fuge abgeschleudert .  Das gereinigte Salz wurde in 

wtisseriger L~sung  mit reinstem Ammoniumformia t  reduziert.  

Zur  Hers te l lung des letzteren waren AmeisensEure und Am- 

moniak frisch destilliert worden.  Das gef~llte Metall wurde  mit 

destilliertem Wasse r  durch Dekantat ion solange gewaschen,  

his das W a s c h w a s s e r  mit N e B l e r ' s  Reagens keine Ammoniak-  

reaktion gab. Schliel31ich wurde es wieder in der Platinzentri-  

fuge abgeschleuder t  und im elektrisch geheizten Porzellan- 

t rockenofen getrocknet .  Nunmehr  wurde  es in Schiffchen, die 

mit reinsten Kalk ausgekleidet  waren,  mittels des elektr ischen 

Ofens im Wasse r s to f f s t rome  zu Ktigelchen yon verschiedener  

GrSfJe geschmolzen.  Die Reguli wurden mit Salpeters~ure 

geEtzt, gewaschen  und schlief31ich im Va kuum bei 400 ~ ge- 

trocknet.  Ein so hergestel l tes Silber ist, wie vielfache Er fahrung  

lehrt, ffir genaues te  A tomgewich t sbes t immung  hinreichend rein. 

V o r b e r e i t u n g  d e r  S u b s t a n z  z u r  A n a l y s e .  

Da ja  ftir jede Analyse  das Chlorid erst aus  dem Nitrat, 

n~mlich dem Filtrat der vorhergehenden Analyse regenerier t  

werden muBte, so sei diese Operat ion zun~chst  beschrieben. In 

dem Filtrat wurde  vor allem das fiberschtissige Silber durch 

mOglichst wenig Salzs~ure ausgef~.llt, der Niederschlag durch 
h~ufiges Schtitteln zum Zusammenba l l en  und Absitzen gebracht .  

1 T. W. Richards u. O. HSnigschmid, M. 31, 1217 (1910). 
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Nach zirka 14 Stunden erschien die t ibers tehende L6sung  voli- 

kommen Mar und konnte  abfiltriert werden.  Dieses Filtrat 

wurde in durchsicht iger  grol3er Quarzschale  attf dem elektrisch 

geheizten W a s s e r b a d  eingedampft ,  der Rfickstand in wenig 

W a s s e r  gel6st, 5 c m  3 konzentr ier te  Salzs/iure zugeRigt  und nun 

zur Trockene  gedampft .  Nach diesem ersten Abdampfen  wurde 

als Rtickstand ein in dCmnen, seidengl/inzenden Nadeln kry- 

stallisiei 'endes Produkt  erhalten, das nach makroskop i schen  

Befunden vo l lkommen verschieden war  von dem reinen Chlorid 

und das die merkwfirdige Eigenschaf t  zeigte, sich innerhalb 

weniger  Stunden an der Luft rotgelb zu f/irben. Wie schon 

Frau  C u r i e  annimmt,  liegt da offenbar ein Nitrosylchlorid vor. 

Erst  nach einem zwei ten und dritten Abdampfen mit Salzstiure 

ve rschwand  dieses leicht kenntliche Salz vollst/indig und des- 

halb wurde jedesmal  zum mindesten viermal mit Salzstiure zur 

Trockene  gedampft ,  um sicher zu sein, dal3 alle Salpeterstiure 

verdr/ingt worden war.  

Vor jeder  Analyse wurde das Chlorid zweimal  krystallisiert.  

Zu diesem Zwecke  wurde es in einer Quarzschale  in m/3glichst 

wenig Wasse r  gel6st, 5 c m '  konzentr ier te  Salzs~ure zugefCigt 

und nun zur Krystal l isat ion e ingedampk.  Immer  wurde darauf  

geachtet ,  dab sich das Salz nicht am Rande der L/3sung ab- 

schied und dab Mutterlaugen yon zirka 2 cm:: erhalten wurden,  

d. h. das sich sclnon in der Wtirme abscheidende Salz mul3te 

noch vollst/indig yon LtSsung bedeckt  sein. Es krystall isiert  

dabei in sehr sch6n ausgebildeten,  derben und opaken Nadeln, 

die of: die Ltinge yon 10 bis 15ram erreichen und schon makro-  

sl<opisch leicht yon den sehr  d~innen, durchsiclntigen Krystal len 

des Bariumchlor ids  zu unterscheiden sind. Im ].aule des Reini- 

gungsp rozes se s  liel3 sieh schon an dem Aussetnen der an- 
sehieI3enden Krystalle der Verlauf  der Anreicherung yon 

Radiumchlorid verfolgen. 
Eine Korrosion der Quarzschalen war  nicht wahrzunehmen .  

Blieben die Pr/iparate l~mgere Zeit mit del~ Schalen in Be- 

riihrung, so nahmen diese eine schwarzviolet te  FS.rbung an, die 

jedoch nur streifenf6rmig auftrat, folgend den eigenttimtichen, 
yon der Hers te l lung der Schalen herriihrenden Schlieren des 

()uarzmaterials .  I)iese Fiirbung verschwindet  fast augenblicl<- 
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lich, wenn man die Schalen in der Bunsenf lamme erhitzt und 

an ihre Stelle tritt eine sch6ne blauviolette Fluoreszenz,  die bet 

weiterer  Erh i t zung  allm/i.hlich abstirbt.  

Nach dem Abk(ihlen der e ingedampften LSsung  wurde die 

Mut ter lauge yon den Krystal len abgegossen  und diese wurden 

nochmals  mit 1 bis 2 cln 3 konzentr ier ter  Salzs/itlre gewaschen .  

Die Krystall isation und W a s c h u n g  wurde  stets zweimal  wieder-  

holt und damit war  das Salz zur Analyse  vorbereitet.  

S c h m e l z e n  d e s  R a d i u m c h l o r i d s .  

Wie schon eingangs erw~ihnt, erschien es als unbedingt  

notwendig,  das Radiumchlor id  nut  als geschmolzenes  Salz zur  

W/ igung  zu bringen, da man nut  dann sicher sein konnte, ein'  

definiertes und wasserf re ies  Chlorid in H/inden zu haben. 

Die Operat ion des Schmelzens  wurde in dem yon 

T. W. R i c 11 a r d  s 1 angegebenen  Einffillapparate vorgenommen,  

der es ermOglicht, das Salz in einem Strom yon t rockenem 

Chlorwassers tof f  zu schmelzen,  in Stickstoff abzuktihlen und 

schlief31ich in absolut  t rockenem Lufts t rome das das Salz ent- 

haltende Platinschiffchen in ein dicht schlief~endes W/igegtas 

einzuschliel3en, ohne es dabei an die Aul3enluft zu bringen. 

Dieser Apparat  kam in seiner  neuen Form" zur Verwendung,  

bet welcher  das aus Qual'z bes tehende Sehmelzrohr  an den zur 

Aufnahme des W/igeglases  dienenden Glasteil mittels Flansch-  

verschluf3 angesch lossen  wird. 

Diese Form des Apparates  hat sich ausgezeichnet  bew/ihrt. 

Der Einffil lapparat war  mittels eines Schliffes und Dl'ei- 

w e g h a i m e s  an einen kompendiOsen Trockenappa ra t  ange-  

schlossen,  der es erm6glichte,  Chlorwasserstofl ;  Stickstoff  und 

Luft, und zwar  alle drei Gase in absolut  t rockenem Zustande  

durch  das Schmelzrohr  zu leiten. 

Stickstoff wurde dargestell t  durch Uberleiten yon mit Am- 

moniak gesitttigter i.uft fiber glfihendes Kupfer. Der Uberschuf3 

von Ammoniak  wurde  in mit 50prozent iger  Schwefels/iure 
beschickten Waschf laschen  absorbier t  und der reine Stickstoff  

1 T. W. R i c h a r d s ,  Experimentelle Untersuchungen tiber Atomgew. 

i ~. 14 (1909). 

'-' l" .W. R i c h a r d s ,  Faraday lecture, London 1911. 
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zun/tchst  in drel mit Glaskugeln  und konzentr ier ter  Schwefel-  

s~iure beschicl<ten Glastt irmen und endlich in einem mit im 

Sauerstoff  sublimierten Phosphorpen toxyd  geftillten U-Rohre 

getrocknet.  

Chlorwassers toff  wurde in einem Glaskolben durch Zu- 

tropfen von konzentr ier ter  Schwefels/ iure zu konzentr ier ter  

Salzs/iure erzeugt  und in drei Glasttirmen, gleich den vors tehend 

beschriebenen,  getrocknet .  

Die Luft wurde zunttchst mit a lkal ischem Permangana t  

gewaschen ,  sodann durch ein langes, mit geschmolzenem 

Kal iumhydroxyd  geKilltes Rohr und endlich ebenfalls durch das 

oben erwLihnte Phosp 'horpentoxydrohr  geleitet. 

Alle Teile des Apparates  waren ane inandergeschmolzen  

()del', wo dies nicht anging,  dutch tange Prg.zisionsschliffe mit- 

e inander  verbunden.  Zahlreiche an geeigneten Stellen ange- 

brachte Glasfedern garant ier ten eine gewisse  Elastizittit  und 

erm6glichten es, die Schiffe zu 0ffnen und einzelne Teile des 

Apparates  zum Zwecke  der Reinigung herauszunehmen .  Kaut-  

schukverb indungen  waren absolut  vermieden. 

Das Schmelzrohr  wurde elektrisch erhitzt, und zwar  mit 

HiKe eines schmalen >>Nichromebandes<<, das spiralig direkt um 

das Quarzrohr  gewickel t  war. W/irmeverlust  nach au6en wurde 

durch einen zyl indrischen Asbes tmante l  verhindert,  tier der 

L~nge nach zerschnit ten war, so daf3 die eine mit Handhabe  

versehene  HS.Ifte als I)eckel abgehoben werden konnte, wodurch  

es erm6glicht  war, den Schmetzvorgang  stets zu verfolgen. 
Zur  Aufnahme des Chlorids diente ein kleines Platinschiff- 

chen, das vor jeder  Analyse sowohl  in seinem Wiigeglase wie 

auch ohne dieses gewogen  wurde. Das W/igegl/ischen war  mit 

e inem gut eingeriebenen Stopfen versehen,  in dessen Schliff- 

fltiche ein ganz seichter  Kanal eingefeilt war, so dab stets im 

lnnern des Gltischens ein Druckausgie ich  mit der Aul3enatmo- 
sphtire erfolgen konnte. Das Schiffchen wurde, wie schon 

gesagt,  auch ohne W/igeglas gewogen,  da es sehr  wichtig war  
zu konstatieren, ob und inwieweit  es w/ihrend des Schmelz- 

vorganges  angegriffen werde. Es war  nun h6chst  erfreutich, dab 
bei der eingehaltenen Arbei tsweise  die Gewichtsver lus te  mini- 
mal waren, denn bei den Endana lysen  bet rugen sie nur vierma[ 
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bis zu O"05,n,~, w~hrend bei den tibrigen Best immungen tiber- 

haupt keine Ver/ inderung des Schiffchens zu konstat ieren war. 

Ich hielt mich deshalb fCtr berechtigt, diesen geringen Platin- 
verlust nicht in Rechnung zu ziehen, zumal bei fast allen nach 

der gleichen Analysenmethode ausgeftihrten Atomgewichts-  
bes t immungen eine ghnliche unvermeidliche Korrosion des 

Platinschiffchens beobachtet  wurde, so dab in meinem Falle 

nicht yon einer speziellen Radiumwirkung die Rede sein konnte. 
Die mit Salzs/iure gewaschenen Krystalle des Radium- 

chlorids wurden noch feucht in das Platinschiffchen gebracht. 
Diese Operation 15.I3t sich mit Hilfe eines kleinen Platinspatels 

sehr leicht ohne Materialverlust ausftihren. Das Schiffchen 

wurde in das Quarzrohr  geschoben und zun/ichst reiner, 

t rockener  Stickstoff durchgeleitet. War  der Apparat damit ge- 

f~llt, so wurde langsam angeheizt.  Schon unter  100 ~ begann 
die Salzs~ure langsam zu destillieren. Sobald allm~hlich die 

Tempera tu r  yon zirka 200 ~ erreicht war, war auch das Salz 
praktisch trocken. Es wurde nun die Heizung abgestellt und der 

Apparat mit t rockenem Chlorwasserstoff  geftillt. Gleichzeitig 
wurden am offenen Ende des Schmelzrohres  zwei mit Wasser  
geftillte Waschflaschen angeschaltet.  \Vurde in diesen das ent- 

weichende Gas vollst~ndig absorbiert, ein Zeichen daftir, dal3 

der Stickstoff vollsttindig verdrS.ngt war, so wurde angeheizt  

und die Tempera tu r  rasch auf Gelbglut gesteigert. Bei zirka 
900 ~ trat ruhiges Schmelzen ein, dessen Fortgang durch Ab- 

heben des Asbestmantels beobachtet  werden konnte. 

War  das Salz vollkommen Mar geschmolzen,  so wurde die 

Heizung abgestellt und dutch Abheben des Asbestmantels 
rasche Abktihlung bewirkt. Sobald die Tempera tur  auf ungefithr 

~00 ~ gesunken war, wurde der Chlorwasserstoffstrom abge- 
stellt und gleichzeitig Stickstoff bis zur vollsttindigen Abktihlung 
auf Zimmertemperatur  eingeleitet. Schliel31ich wurde dieses Gas 
wiederum durch trockene Luft verdr~.ngt. In dem Maf3e, als das 
Salz abkfihlte, trat auch bei Tagesl icht  das schon frtiher er- 
w/ihnte blauviolette Leuchten desselben auf. 

Das Schiffchen wurde mittels eines langen Glasstabes in 
sein W/igeglas geschoben und dieses noch im trockenen Luft- 
strom mit seinem St6psel verschlossen. Erst  nachdem das 
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Schiffchen zirka 2 Stunden im Exs ikka to r  bei der Wage  ge- 

standen, wurde  es gewogen.  Alle \~Ttigungen wurden  zur Kon- 

trolle zweimaI ausgeff ihrt  und dabei waren hie gr6f3ere 

Schwankungen  als solche yon 0"01 bis 0 " 0 2 r a g  zu beobachten.  

Nach der Wg',gung wurde das Schiffchen in einen mit 

pr~izis eingeschliffenen StOpsel versehenen  Erlenmeyerl(olbert  

aus  Jenaglas  von 600 cm '~ lnhalt gebracht  und mit zirka 100cm ~ 

reinsten Wasse r s  0.bergossen. W/ihrend des AufESsens zeigte 

sich die merl<wtirdige Erscheirmng,  dab das Pr/iparat unter 

Wasse r  weiter leuclntete, solange noch eine Spur desselben 

ungelOst war.  W a r  alles in L6sung  gegangen,  so wurde das 

Schiffchen an seinem Henkel  mittels eines Platindrahtes aus der 

L6sung  herausgehoben,  noch im Kolben mit reichlichen Mengen 

W a s s e r  abgesptit t  und schtieBlictl in einem kleinen Becherglase 

drei- bis v i e r m a l g e w a s c h e n  und die W a s c h w / i s s e r z u r  Haupt-  

16sung hinzugef[igt. 

V e r h i i l t n i s  y o n  R a d i u m c h l o r i d  z u  S i l b e r e h l o r i d .  

F ~ i l l u n g u n d W t i g u n g d e s  $ i l b e r c h l o r i d s .  

Die Ftillung des Silberchlorids und alle folgenden Opera-  

tionen wurden  in der Dunke lkammer  bei rotem Licht aus- 

geftihrt. Das ben6tigte Silber wurde in einem Oberschusse  yon 

zirka 0"06  e~ abgewogen,  in verdCmnter Salpeters~aure unter  

Erw/irmen in einem mit eingeschliffenem KCihlrohre versehenen  

F.r lenmeyerkolben von 150 c'~/,/, a Inhalt  gei6st. 

Die L6sung  des Radiumchlorids wurde auf  zirka 200 c m '  

verdtinnt und nun unter  sanftem U m s c h w e n k e n  die inzwischen 

auf 100cm a gebrachte Silberlt?sung zuflieSen gelassen. Das 

Gesamtvo lumen  der L6sung  betrug nach vollendeter F/illung 

stets ungef~ihr 400 bis 450cm".  Das Gemiseh wurde zirka eine 

Viertelstunde lang intensiv geschfatel t  und tiber Nacht  s tehen 
gelassen.  Am ntichstgn Tage  wurde  das Schtitteln noch 6fter 

wiederholt.  E twa  18 Smnden  nach der Ftillung war  alles zur  
Filtration bereit. Nach dieser Zeit war  der Si lberniederschlag 

noch vol lkommen weiS. Bei 1/ingerem Stehen, und zwar  nach 
zirka 24 Stunden, beginnt  er sich langsam violett zu fS.rben 

und deshalb wurde  Wer t  darauf  gelegt, die Filtration sp/i testens 
18 Stunden nach der F/illung vorzunehmen.  Ein 1/ingeres Ver- 
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weilen des Silberchlorids in der Radiumlt~sung scheint trotz 

starker Violettftirbung das Gewicht desselben nicht zu beein- 

flussen, denn bei der Analyse Nr. 4 wurde erst nach 56 Stunden 
filtriert und, trotzdem derNiedersch lag  schon deutlich violett 
war, dennoch der gleiche Atomgewichtswer t  ermittelt, wie bei 

den tibrigen gest immungen.  
Zum Filtrieren des Silberchlorids wurde ein kleiner Platin- 

NeubauertiegeI verwendet.  Der Tiegel war mit einem trichter- 

fOrmigen Rand versehen, wie T . W .  R i c h a r d s .  vorgeschlagen 

hat, eine Form, die sich ausgeze ichnet  bew~hrte.  Der Tiegel 

verlor bei e i n e r A n a l y s e  nie mehr als 0" 02 bis 0" 05 ,ug und 
dieser Gewichtsverlust  ist noch auf Kosten der Reinigung zu 

setzen. Diese wurde so bewirkt, dab man den Tiegel  nach 

mechanischer  Losl/3sung der Hauptmenge  des Niederschlages, 
niit konzentriertem Ammoniak gef~llt, in einem Trichter  stehen 

lieS. War  das Ammoniak durchgelaufen,  so erfolgte eine grtind- 

liche Waschung  an der Saugpumpe. Der Tiegel wurde immer 

zirka 16 Stunden bei 200 ~ in einem e lek t r i schgehe iz ten  Por- 

zel lantrockenofen getrocknet.  

Zur Filtration wurde die Mare L6sung durch den gewogenen  

Tiegel gegossen, hierauf der im Kolben verbleibende Nieder- 

schlag zweimal mit je 10cm a einer verd~nnten Silberl6sung, 
die in 1000cm ~ 0 '  I,~ Silber enthielt, durch Dekantation ge- 

waschen. Diese Waschflt issigkeit  wurde noch zum Hauptfiltrat 

ftiel3en getassen. 
Zur eigentlichen Waschung  diente reinstes Wasser,  das im 

Liter 2 c . m  :~ konzentr ier te  Salpeters/iure enthielt und das 

durch mehrsti indiges Stehen in Eis abgekfihlt war. Es wurde 
sieben- bis zehnmal  mit je 25 cm ~ gewaschen,  wobei der Nieder- 
schlag immer dutch rotierendes Schtitteln aufgewirbelt  wurde. 

Dann erst wurde er in den Tiegel gesp(ilt und noch zweimal 
mit reinem Wasser  naehgewaschen.  Das Waschwasse r  wurde 

in einem separaten Kolben gesammelt.  Diese Operationen 
wurden  unter einer Glasplatte ausgeffihrt, um Verunreinigung 
des Tiegelinhaltes wiihrend der Filtration hintanzuhalten. 

Das gewaschene  Silberchlorid war  bis auf den einen er- 

w~thnten Fall vollkommen weil3, leuchtete absolut nicht und 
enthielt nach einer von St. M e y e r  ausgeft ihrten Messung der 
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-kStrahlung im Maximum 0 " 0 2 r a g  RaCI~ in 6 0 0 r a g  AgCI. 
wahrscheinlich aber noch weniger. Es ist wohl das erstemal, 
dat~ man dank den aktiven Eigenschaften des Radiums in die 

Lage versetzt  war, mit ziemlicher Genauigkeit  zu bestimmen, 

wie welt bei derartigen Analysen das geftillte Silberehlorid aus- 
gewaschen werden kann. Das nasse Silberehlorid wurde genau 

wie der lee re  Tiegel  16 Stunden lang bei 200 ~ getrocknet,  wobei 
der Tiegel  stets mit einem reinen Becherglas bedeckt  war. 

Nachdem er gewogen war, wurde die Hauptmenge  des 
Niederschlages, der sich leicht yon der Platinwand losl6st, in 

einen Meinen bedeckten Porzellantiegel gebracht und dieser in 

einem gr511eren, ebenfalls bedeckten Tiegel bis zum Schmelzen 

des Chlorids erhitzt. Man vermeidet  durch diese VorsichtsmaB- 
regel eine unnStige und gef~hrliche Uberhitzung. Das ge- 

schmolzene  Silberchlorid war stets vollkommen Mar und farb- 

los. Der Schmelzverlust  war sehr klein und betrug nicht mehr 
als 0" 1 bis 0 ' 2  rag. 

Es war nun noch notwendig, die Menge des im Wasch-  

wasser  gel6sten Silberchlorids zu bestimmen. Diese Bestim- 
mung erfolgte auf nephelometr ischem Weg, und zwar bei jeder  

einzelnen Analyse separat. Es geht nicht an, einen Durch- 

schnittswert  for diese Korvektur anzunehmen,  da der Silber- 
gehalt mit der Temperatur ,  der KorngrSfte des Niederschlages 

und der Art des Waschens  sehr wechselt.  Die Prfifung des 
Waschwasse rs  erfolgte in der nachbeschriebenen Weise. 

[m F/illungskolben bleiben stets unsichtbare Spuren yon 
Silberchlorid zurtick, die der Best immung nicht entgeben dCirfen. 
Der Kolben wurde deshalb zuntichst mit 5 c m  ~ reinstem kon- 
zentrierten Ammoniak ausgesptilt. Sodann wurde das \7olumen 

des XVaschwassers gemessen,  das stets 250 his 300 Fro"' betrug. 
Hierzu ffigte man l O c : , n  ~ einer Silber16sung (4: 1000) und 
braehte die nunmehr  opaleszierende L6sung in den Ammoniak 
enthaltenden F~illungskolben, wodurch  die Opaleszenz wieder  
zum Verschwinden gebracht  wurde. Nun wurde in gleicher 
Weise ein Vergleichsstandard hergestellt. Ein 250 cm; fassender 
Mef]kolben wurde mit Wasser  zum gr6Bten Tell angeKillt, aus 
StandardlSsungen yon Silber und Salzs&ure (0"1 :1000)  ge- 
messene, einander entsprechende Mengen zufliel3en gelassen, 
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durch 10cm 3 der SilberlSsung 4:1000 F/illung des Chlorsilbers 
und durch 5 c m  ~ Ammoniak WiederauflSsung desselben be- 
wirkt. Je 10 c m  ~ dieser beiden LSsungen wurden im Nephelo- 
meter verglichen und der Vergleichsstandard solange ver/indert, 
bis er mit dem Waschwasser tibereinstimmte. Die im Wasch- 
wasser gefundenen Mengen Chlorsilber betrugen 0'25 bis 
0"50 mg AgC1. 

Die folgenden sechs Analysen stellen eine lbrtlaufende 
Serie dar. Die Analysen Nr. 4, 5 und 6 wurden gleichzeitig auch 
titrimetrisch ausgefiihrt. 

der   ,a_ 
lyse 

Gewicht des geschrnolzenen 
! 

Ag C1 Ra CI~ i 

im Vakuum 

RaCI 2 

Ag CI 

1"06167 

1"03300 

1 '01687 

0 '99905 

0 '98555 

0"97142 

6"06756 

1"02534 1"03542 

O'99751 1"03558 

0 '98205 1"03546 

0 '96473 1'03558 

0"95166 1"03461 

0"93804 1"03558 

5"85933 1"03554 

Atomgewicht 
von Ra 

A g =  107"88 

225"92 

225"96 

225"93 

225 '96  

225"97 

225"96 

225"95 

Als Mittelwert von sechs Analysen wurde demnach ffir das 
Atomgewicht des Radiums der Wert 225"95 gefunden. Der 
mittlere Fehler, d. h. die mittlere Abweichung vom Mittelwert 
betrtigt -+-0"02 des Atomgewichtes. Es entspricht dies einem 
Fehler von 1:15.000 des Molekulargewichtes. In Anbetracht des 
hohen Atomgewichtes und der kleinen Menge Substanz, die 
ffir die Analysen zur Verffigung stand, kann man keine grSl3ere 
Genauigkeit erwarten, denn 0"1 m g  AgCt entspricht schon 0" 03 
des Atomgewichtes. 

Verhiiltnis yon Radiumehlorid zu Silber. 

Die Bestimmung des Verhiltnisses von Radiumchlorid zu 
Silber erfolgte auf dem Wege gravimetrischer Titration. 

Das zu analysierende Salz wurde in genau derselben 
Weise wie bei den vorstehend geschilderten Versuchen 

Chemie-Heft Nr. 3. 20 



2 ~59 O. HSnigschmid, 

geschmolzen,  gewogen und gel6st. Das zur F~.llung ben(Stigte 
Silber wurde unter  Zugrundelegung des Atomgewichtes Ra 

225" 95 berechnet  und genau mittels Gegengewicht  ausgewogen.  

Es wurde wie schon geschildert  gel6st, die L~Ssung auf 100cm '~ 

vcrdCmnt und in den F~illungskolben unter  sanftem Um- 

schwenken desselben znfliel3en gelassen. Selbstversttindlich 
wurde der die SilberltSsung enthal tende Kolben sorgftiltigst aus- 

gewaschen,  wie t iberhaupt Rticksicht darauf  genommen,  olaf3 

nicht eine Spur der Silberl6sung verloren ging. Nach Vollendung 
der Ftillung wurde der verschlossene Kolben 15 Minuten lang 

energisch geschtittelt  und dies wtihrend der nS.chsten zwei 

Stunden noch ~Sfter wiederholt. Nach dieser Zeit war der Nieder- 

schlag gut zusammengebal l t  und setzte sich rasch ab. Nur, mehr 

wurde die L/Ssung in Eis eingektihlt und daselbst zirka 8 Stun- 

den belassen. Durch die Abktihlung wird der gr{313te Teil des 
geit3sten Chlorsilbers ausgef/i.llt. Verabstiumt man diese Vor- 

sichtsmal3regel, so tritt bei der nachfolgenden nephelometr ischen 

Untersuchung infolge des grofien Chlorsilbergehaltes eine so 
starke Trf ibung ein, dal3 eine genaue Best immung unm~Sglich 
wird. 

Die abgekLihlte L6sung wurde nun gut durchgeschfittelt ,  

zirka eine Stunde in Eis ruhig stehen gelassen und sodann im 
Nephelometer  untersucht.  Die Nephelometerr6hren wurden ent- 

sprechend dem kleinen Volumen der L S s u n g  auch kleiner 

gew~htt als sonst Liblich. Sie waren an den beiden Enden  mit 
schwarzer  Laekfarbe iiberzogen, so dais nut  eine 10cm lange 
Strecke durchsichtig blieb. In zwei dieser Eprouvet ten wurden 
je 10 cm a der klaren L6sung gebracht  und zu der einen 1 cm ' 

Silberlbsung (1:1000) und zu der anderen die gieiche Menge 
einer ~quivalenten Sal~sKurel6sung zugefiigt. Nach gutem Um- 
r/_ihren mit einem sauberen Glasrtihrer wurden die beiden 
R6hren im Nephelometer  verglichen. Fast  immer war  schon bei 
der ersten Probenahme der Endpunk t  wenigstens so nahe 
erreicht, dab Hinzuf(]gung von 0" 1 ~1~ r Silber oder Chlor aus 
~ntsprechenden Standardl6sungen den Umschlag nach der 
anderen Seite bewirkte. Nur bei der ersten Titration, die den 
Zweck hatte, die Methode zu studieren, zeigten sich einige 
Schwierigkeiten. Nicht die spezieilen Eigenschaften des Radiums 
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in Rechnung  ziehend, liel3 ich die gef/illte LSsung  zirka 

20 Stunden stehen, in der Zwischenze i t  wiederhol t  schtittelnd, 

kfihlte erst dann ein und beliefl weitere 24 Stunden in Eis. Es  

ist dies e twa  die Arbeitsweise,  wie ich sie bei der Bes t immung  

des Atomgewich tes  des Calciums befolgte. Ich gelangte somit 

erst zirka 48 Stunden nach der F/.tllung zur ersten Probenahme.  

Das Silberchlorid war  da schon stark violett gef/irbt und die 

folgende Titrat ion verlief nicht regelm/il3ig, wie aus  den folgen- 

den Angaben hervorgeht .  

I. Probe 48 Stunden nacl1" der F/tllung: zuviel C 1 - -  10"5;  

zugeftigt  0" 1 m g  Ag. 

II. ,, 50 Stunden nach der Fgdlung: zuviel C 1 -  10"8 ;  

zugefC:gt 0" 1 m g Ag. 

III. ,, 52 Stunden nach der FS.11ung: zuviel C1 ---~ 10"8 ;  

nichts zugeftigt. 

IV. ,, 54 Stunden nach der F:illung: zuviel C1 - -  10"8 ;  

zugeftigt  0 '  1 m g  Ag. 

V. ,> 56 Stunden nach der F/illung: zuviel Ag - -  6" 10. 

Es w/ire zu erwarten gewesen,  daft bei regelm/ifligem Ver- 

lauf der Titrat ion nach dem zweiten Zusa tz  yon Silber der 

Endpunk t  erreicht sein wfirde, wiihrend tats/ichlich noch ein 

dritter Zusa tz  yon Silber notwendig  war,  um den Umsch lag  zu 

bewirken.  Ob diese Beobach tung  so zu erkl/iren ist, daft dutch  

die nach 50 Stunden bereits in reichlicher Menge gebildete 

Emana t ion  das Silberchlorid unter  Freiwerden von Chlor zer- 

setzt  wird~ bleibe dahingestellt.  

Diese vorlb.ufige Bes t immung  ergab den folgenden Wert. 

Nr. Gewicht des 
geschmolzenen 

der Ra Cl,, 
Analyse im Vakuum 

I l 

4a 0' 99905 

Gewicht 
des Silbers 
im Vakuum 

0 ' 7 2 6 2 6  

Ra CI 2 Atomgewicht 
des Ra 

Ag :Ag----- 107' 88 

1"37559 '225"89 

Jedenfalls  ergab sich aus  diesem Versuche die Notwendig-  

keit, den Gang der Analyse  so zu leiten, dab bereits z irka 

,20 ~- 
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14 Stunden nach der F/itlung die erste Probe entnommen 

werden konnte, d. h. solange das Silberchlorid noch vollkommen 

weil3 erschien und keine Zeichen von Zersetzung aufwies. Bei 

dieser Arbeitsweise hatte ich mit keinerlei Schwierigkeiten zu 

k/impfen und die Titration verlief dann ganz glatt und regel- 

mfil3ig. 

Es wurden unter den oben pr~izisierten Arbeitsbedingungen 

zw.ei Titrationen ausgeffihrt, die als einwandfrei erschienen und 

die folgenden Resultate ergaben. 

k 

! iI Gewicht Nr. ] des geschmolzenen 
der I Ra Clo 

Analyse I im Vakt'~um 

i 
5 a i O' 98555 

6 5  0"97142 

I 
'. 1 ' 95697 
i 

! 

q I 
Gewicht Ra CI., ] At~ i 

des Silbers -- ~ des Ra 
im Vakuum Ag l a g =  107'88 i 

0"71630  1 ' 37589  2 2 5 ' 9 5  

0- 70600 1 " 37595 225' 96 
.............. ! .... I 

1 - 4 2 2 3 0  1"37592 ] 225'955 
i I 

Diese beiden Analysen ergeben als Mittelwert for das 

Atomgewicht  des Radiums 225"955, bestMigen somit in 

sch6nster Weise  die Resultate der gravimetrischen Bestim- 

mungen.  

Nachdem somit zwei verschiedene Analysenmethoden zu 

dem gleichen Werte gefiJhrt, schien das Atomgewicht  des 

Radiums dutch die Zahl 225"95 mit einem mittleren Fehler yon 

0"02 festgelegt zu sein, vorausgesetzt ,  dal3 das analysierte 

.";alz wirklich rein gewesen ist. 

Im Laufe der beschriebenen Analysenserie  war das Radium- 

chlorid zw~31fmal krystallisiert worden, ohne dab das Atom- 

gewicht eine nennenswerte  Ver/i.nderung erfahren h/itte. Trotz-  

dem versuchte ich noch eine weitere Reinigung, indem ich das 

nach der letzten Analyse verbleibende Chlorid im Gewichte yon 

zirka 970mg 20mal aus Salzsiiure krystallisierte. Dabei arbeitete 

ich mit ziemlich groflen Mutterlaugen, so daft zirka 370 m g  in 

den Laugen blieben, w~ihrend eine n~ue Kopffraktion im Ge- 

wichte yon 600 mg  zur  Atomgewichtsbes t immung zur Ver- 

Kigung stand. 
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Die Analyse, ausgef(ihrt durch Bestimmung des Verh/ilt- 

hisses yon Radiumchlorid zu Silberchlorid, ergab den folgenden 
Weft. 

NIL 
der 

Analyse 
r 

7 

Gewicht des geschmolzenen 

RaCI2 1 AgC1 

im Vakuum 

RaCI~ 
Ag C1 

0"60385 0'5831(3 1'03548 

Atomgewicht 
yon Ra 

Ag---~ 107"88 

225"93 

Das Atomgewicht hatte also durch diese 20 Krystallisa- 
tionen keine Ver~nderung erfahren und die neue Analyse bildete 

nur eine Bet/itigung der frfiher erhaltenen Werte. 

Zusammenfassung der Resultate. 

Im folgenden seien in Kfirze die wesentlichsten in diesem 

Teil der voriiegenden Untersuchung erzielten Resultate wieder- 

gegeben. 
Es wurde aus radiumarmen Pr~paraten durch oft wieder- 

holte Krystallisation aus SalzsS.ure und F/illung mit Alkohol 
ein anscheinend 100prozentiges Radiumchlorid hergestellt, das 

bei weiteren 50 Krystallisationen mit Salzsiiure und 11 Fiillungen 

mit Alkohol nicht mehr ver/indert wurde, wie die zur Kontrolle 
ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen erkennen lieflen. 

Das Radiumchlorid konnte gefahrloa im Chlorwasserstoff- 

strom geschmolzen werden. 
Bei der Analyse gaben 6" 06776g Radiumchlorid 5 "85933g 

Silberchlorid, entsprechend einem Atomgewichte des Radiums 
yon 22595 .  Andrerseits verbrauchten 1 "95697g Radiumchlorid 
1 "42230g Silber zur vollstiindigen Ausf/illung des Chlors, 
woraus sich das Atomgewicht Ra 225"95 berechnet. Beide 
Analysenmethoden ftihrten also zu dem gleichen Werte 225" 95. 
der heute als das wahrscheinlichste Atomgewicht des Radiums 
angesehen werden daft, wenn fiir Sitber und Chlor die modernen 
"0v'erte 107"88, respektive 35"457 angenommen werden. 
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Den ermittelten Atomgewich t swer t  f(ir Radium ``verde ich 

noch durch die Analyse  des Radiumbromids  ftberprt'ffen, falls 

sich dieses als geni igend best'5.ndig erweist, und ich hoffe in 

B~ilde fiber die Resultate  derselben berichten zu k/Snnen. 

H e r s t e l l u n g  v o n  R a d i u m s t a n d a r d p r ~ t p a r a t e n .  

Aus dem reinen Radiumchlorid sollten Standardpr/ iparate  

yon verschiedener  Gr/3f3e hergestellt  ``verden. 

Es war  also das Problem zu 16sen, ein definiertes, votl- 

kommen wasserf re ies  Radiumchlorid m6glichst  genau  auszu-  

w/igen und in geeignete Gef/il3e einzuschliefien. Am sichersten 

,,v/ire es gewesen ,  ffir diesen Zweck  geschmolzenes  Chlorid zu 

verwenden.  Leider haftet  dieses so fest an den W a n d u n g e n  des 

Platinschiffchens, in dem es geschmolzen  wurde,  daft jeder Ver- 

such in dieser Richtung yon vornherein als zwecklos  auf- 

gegeben werden mut3te. Es  konnte  demnach  nur ein Salz Ver- 

wendung  finden, das unterhalb  Rotglut ge t rocknet  worden war. 

Deshalb wurde zun/ichst  ein Versuch  ausgeftihrt,  der zeigen 

sollte, ob Radiumchlorid tatsS.chlich, wie Frau C u r i e  angibt,  

bei 200 ~ vollsttindig entw/issert  werden  kSnne, ohne Zerse tzung  

zu erleiden. 

Reines Radiumchlorid,  das zu der im vors tehenden  Ab- 

schnitt  angeft ihrten Analyse  ve rwende t  worden  war,  wurde  aus 

Salzs~iure umkrystal l is ier t ,  die Krystalle mit konzentr ier ter  Salz- 

sfi.ure gewaschen  und auf  dem VVasserbad in einer Quarzschale  

getrocknet.  Bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  verliert das Salz den 

gr/3f3ten Teil  seines Krys t a l Iwasse r s  und die Krystal le  erscheinen 

vollst~ndig verwittert .  Das t rockene Chlorid wurde  in das 

Platinschiffchen gebracht  und in dem Schmelzappara t  in einem 
t rockenen Lufts t rom wS.hrend 45 Minuten auf 200 ~ erhitzt. 

Bei der Analyse  dieses Salzes  wurde der nachs tehende  

Atomgewich t swer t  ftir Radium ermitteit. 

Ra Clo im Vakuum Ag im V a k u u m  Atomgewieht 

0" 57579 0" 55606 225" 93 

Das bei 200 ~ get rocknete  Salz ergab also f~r das Atom- 
gewicht  den gleichen Wer t  ``vie das geschmolzene .  Daraus  darf  
man wohl sehlieI3en, dab Radiumchlorid bei 200 ~ im t rockenen 
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Luftstrom praktisch vollstttndig entwS.ssert werden k6nne, ohne 

Zerse tzung zu erleiden. 
Mithin erschien es auch statthaft, ein derart getrocknetes  

Salz ffir die Herstel lung der Standardpr/iparate zu verwenden.  

Die kleinen Standardprtiparate bis zu 40 ~ g  RaC12 wurden 
in dtinnwandige Glasr6hrchen eingeschmolzen. Hierzu dienten 

Glasrohre von 0"27 1~r Wandstt irke und 3 /m~ lichter 
\~Zeite. 

Die gr/513eren Prtiparate wurden in zirka 5 ,n~n weite Glas- 

r/Shrchen eingef~llt, die mit eingeriebenem St6psel und auf- 
geschliffener Kappe versehen waren. In die Wand  dieser R6hr- 

chert war  ein kurzer, d/inner Platindraht eingeschmolzen.  
Zum Einffillen des get rockneten Salzes diente ein kleiner 

Platintrichter mit 25 mm langem Rohre. 
Bei der Herstel lung der Standards verfuhr ich in folgender 

Weise. 
Das Radiumchlorid wurde bei 200 ~ itn der v0rbeschriebenen 

Weise getrocknet,  das Schiffchen im Einftillapparat in sein 

\.V/igetll/ischen eingeschlossen und dieses in den Exsikkator  

gebraeht.  

Inzwischen wurden die zur Aufnahme des Salzes be- 
stimmten RShrchen nach der Kompensat ionsmethode mit Gegen- 

.aewichten genauest  ausgewogen,  und zwar  die einseitig offenen 

R6hrchen in gut  verschlossenen Wtigegltischen. 
Die Einftillung ging mit HiKe des Platintrichters sehr rasch 

vor sich, so daft das Prtiparat, wie mit der Stoppuhr festgestellt 

wurde, nie ltinger als eine Minute an der Aufienluft blieb. Die 

hierbei erfolgte Absorption yon Wasser  konnte demnach nut  
minimal sein. 

Die kleinen RShrchen wurden sofort nach der Ftillung in 

ihre W/igeglS.schen gebracht  und darin gewogen.  Ftir das Zu- 
schmelzen derselben war  es wichtig, dab keine Substanz im 

oberen Teile des RShrchens htingen bleibe, was durch Ver- 
wendung  des langen Platintrichters vollst/indig vermieden 
werden konnte. Beim Schliefien des R/Shrchens wurde  ein d/inner 
Platindraht mit e ingeschmolzen und das herausragende Ende 
desselben knapp fiber der Einschmelzstel le abgeschnit ten.  
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Bei den  grof len  S t a n d a r d p r / i p a r a t e n  w u r d e n  d ie  K a p p e n  

mi t  Paraf f in  a b g e d i c h t e t .  

F o l g e n d e  S t a n d a r d p r ~ p a r a t e  w u r d e n  so a u s  dem re ins ten  

R a d i u m c h l 0 r i d  h e r g e s t e l l t :  

S t a n d a r d  I . . . . . . . .  10" 11 m g  RaCI  2 

I[ . . . . . . . .  3 1 " 1 7  ,~ ,, 

,, III . . . . . . .  40" 43 ,, ,, 

,~ IV . . . . . . .  236"91  ,, ,, 

,, V . . . . . . . .  680" 50 ,, ,, 

S t a n d a r d l 6 s u n g  . . . .  12"92 ,, ,, 

Zu r  H e r s t e l l u n g  der  S t a n d a r d l S s u n g  w u r d e  alas g e w o g e n e  

Sa l z  in e inem gu t  g e w a s c h e n e n  Mel3kolben von  500 cm a Inha l t  

in r e i n s t e m  W a s s e r  ge l6s t ,  20 cm 3 k o n z e n t r i e r t e  Sa l z s / iu re  zu-  

gef f ig t  u n d  a u f  500 c m  a verdf lnnt .  

Al len d i e s e n  S t a n d a r d p r i i p a r a t e n  ha l t e r  die ge r i nge  U n -  

s i c h e r h e i t  an,  daft d a s  g e t r o c k n e t e  Sa l z  t ro tz  de r  Kt i rze  der  

U m f i i l l u n g s m a n i p u l a t i o n e n  S p u r e n  yon  W a s s e r  a n g e z o g e n  

babe l  ein Feh le r ,  zu  d e s s e n  V e r m e i d u n g  ich ke in  Mit te l  slth, de r  

a b e r  be i  den  b e s c h r i e b e n e n  V o r s i c h t s m a f i r e g e l n  n ich t  m e h r  als  

0"03o/0  b e t r a g e n  h a b e n  kann ,  wie  d i rek te  V e r s u c h e  zu r  Be- 

s t i m m u n g  der  H y g r o s k o p i z i t g . t  de s  S a l z e s  zeigten. ;  


