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Veranlaßt durch die Analyse von Ammoniumsalzen, in denen das Stickstof f isotop N15 

angereichert worden war, wurde das Atomgewicht des Stickstoffs erneut überprüft . 
Ammoniumchlorid und -bromid wurden aus Ammoniak, das aus Ammoniumsulfat lösung 
durch Ätznatron ausgetrieben worden war, und Chlor- bzw. Bromwassersto f fsäure her-
gestellt. Das Chlorid wurde einmal in einem Gemisch von Chlorwasserstof f und Stick-
stoff, ein zweites Mal im reinen Stickstoffstrom und endlich im Hochvakuum sublimiert, 
das Bromid einmal in Stickstoff und zweimal im Hochvakuum. Die Analysen er fo lgten 
durch Bestimmung der Verhältnisse NII4C1 : A g : A g C l und NH 4Br : A g : A g B r . A ls Ge-
samtmittel aller Analysen ergibt sich der Atomgewichtswert 

N = 14,008 
in vol ler Ubereinstimmung mit dem in der internationalen Tabel le angegebenen W e r t 
bei Zugrunde legung von A g = 107,880, CI = 85,457 und Br = 79,916. 

Der in der internationalen Tabelle angegebene 
Atomgewichtswert für Stickstoff, N = 14,008, 

unterliegt wohl kaum mehr einem Zweifel, wie 
besonders die neueren Arbeiten von M o 1 e s 1 

zeigten. Sowohl die auf chemischem Wege gefun-
denen Werte für diese Konstante wie auch die 
durch physikalische Methoden und die durch 
•massenspektroskopische Untersuchungen erhal-
tenen Werte stimmen vollkommen überein. R i -
c h a r d s , K ö t h n e r und T i e d e 2 bestimmten 
das Verhältnis NH4C1: AgCl und fanden daraus 
N = 14,008. B a x t e r und G r e e n e 3 untersuch-
ten das Verhältnis Ag : NH3 und N03 : NH3 und 
berechneten daraus ebenfalls N = 14,008. Einer 
Atomgewichtsbestimmung des Silbers dienten 
eigentlich die Arbeiten von R i c h a r d s und 
F o r b e s 4 und von H ö n i g s c h m i d , Z i n t l 
und T h i l o 5 , welche das Verhältnis Ag : AgN03 

bzw. AgN0 3 : Ag bestimmten; auch aus ihnen 
geht bei Zugrundelegung des Atomgewichtswer-
tes für Silber, Ag = 107,880, der Wert 14,008 

* Um die Abfassung und Durchsicht der vor l iegen-
den Abhandlung hat sich Hr. Dr. J o h a n n s e n ver-
dient gemacht. C l u s i u s . 

1 M o 1 e s , Chim. physique Rev. gen. Colloides 19, 
283; Z. anorg. allg. Chem. 167, 40 [1927]; M o l e s 
u. C 1 a v e r a , Journ. Chim. physique Rev. gen. Col-
loides 21, 1 und Z. anorg. allg. Chem. 167, 49 [1927]; 
M o l e s u . B a t u e c a s , An. Soc. Espan. Fis. Quirn. 
28, 871 [1903] und 30. 876 [19321 ¡ M o l e s u . S a n c h o , 
An. Soc. Espan. Fis. Quirn. 32, 931 [1934]. 

hervor. Die physikalischen Bestimmungen, die 
auf einer Dichtemessung von Stickstoff, Stick-
oxydul oder Stickoxyd beruhen, und die haupt-
sächlich von G u y e und seiner Schule ausge-
führt wurden, ergaben wieder N = 14,008. Auch 
A s t o n 6 fand bei der Untersuchung des Massen-
spektrums des Stickstoffs denselben Wert. 

Die Anregung zur erneuten Überprüfung des 
Stickstoff-Atomgewichts gab die Analyse eines 
Ammoniumnitrats, in welchem das Stickstoff-
Isotop N15 angereichert worden war, und das 
uns von Hrn. C l u s i u s zur Atomgewichts-
bestimmung übergeben wurde**. Zur Kontrolle 
wurde zuerst reines Ammoniumchlorid, enthal-
tend Nitrogenium commune, analysiert und das 
Verhältnis NH4C1: Ag : AgCl festgestellt. Darauf 
bestimmten wir auch das Verhältnis NH4Br: Ag 
: AgBr. Während das Ammoniumchlorid schon 
öfters mit Erfolg analysiert wrorden war, lagen 
über das Verhältnis von NH 4Br: Ag nur eine 
Arbeit von S t a s 7 mit dem Ergebnis N = 14,039 

** Uber die Ergebnisse für einige dieser Proben 
ist berichtet bei K. C l u s i u s u. E. B e c k e r , Z. 
anorg. allg. Chem. 251, 92 [1943]. 

2 J. Amer. chem. Soc. 31, 6 [1909]. 
3 J. Amer. chem. Soc. 53, 604 [1931]. 
4 J. Amer . chem. Soc. 29, 808 [1907], 
5 Z . anorg. allg. Chem. 163, 65 [1927], 
0 .Mass-Spectra and Isotopes 1933, S. 190. 
7 Oeuvres Completes 1, S. 801. 
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und eine weitere von S c o t t 8 mit N = 14,001 vor. 
Im Gegensatz dazu fanden wir auch hier den mit 
dem internationalen Wert für diese Konstante 
völlig übereinstimmenden Wert N = 14,008. 

R e i n i g u n g d e r R e a g e n z i e n 
W a s s e r s o w i e alle f ü r die U n t e r s u c h u n g Verwen-

deten Reagenz ien w u r d e n in der in unserem L a b o r a -
tor ium übl ichen und bere i ts w iederho l t beschr iebenen 
W e i s e gere in igt , und zwar das W a s s e r durch drei -
fache Dest i l lat ion mittels Z i n n k ü h l e r s unter Z u s a t z 
von Ka l iumpermanganat bzw. Ka l iumbisu l fa t , Sal-
petersäure und A m m o n i a k durch Dest i l la t i on mitte ls 
Quarz- bzw. P lat inkühlers . A l l e drei R e a g e n z i e n 
unter lagen einer dauernden K o n t r o l l e auf abso lute 
H a l o g e n f r e i h e i t im Nephelometer . 

Schwefelsäure: Die reinste K a h l b a u m sehe Säure 
wurde aus einer asbestverk le ideten Re tor te unter 
Zusatz von Bichromat dest i l l iert . Nach jeder Unter -
brechung des Erhi tzens w u r d e n f r i s che T o n s c h e r b e n 
zugesetzt , wodurch das Sieden v o l l k o m m e n g le i ch -
mäß ig und ohne Stoßen v o r sich g ing . Nur die Mit-
te l f rakt ion w u r d e we i ter v e r w e n d e t ; sie w a r abso lut 
ha logen f re i . 

Salzsäure: Re ine konz. Sa lzsäure w u r d e mit dem 
g le i chen V o l u m e n W a s s e r verdünnt und zur Ent -
f e r n u n g von Brom- und Jodspuren mit e twas P e r -
manganat gekocht , sodann durch einen Q u a r z k ü h l e r 
dest i l l iert . 

Brom: D ie R e i n i g u n g e r f o l g t e nach dem v o n 
H ö n i g s c h m i d und Z i n 1 1 9 beschr iebenen V e r -
fahren : Reinstes B r o m „ K a h l b a u m " , das ke ines -
w e g s f re i von Chlor ist, v i e lmehr nach dem B e f u n d e 
von II a r t e c k und S t r i e b e 1 1 0 e t w a 0,05% Chlor 
enthält, w u r d e zur E n t f e r n u n g des letzteren aus 
e iner L ö s u n g ö f ters umkr is ta l l i s i er ten K a l i u m b r o -
mids desti l l iert . Es w u r d e we i ter g e r e i n i g t durch U m -

\ Setzung mit h a l o g e n f r e i e m K a l i u m o x a l a t zu Ivalium-
bromid , E indampfen der Iva l iumbromid lösung unter 
Z u g a b e kle iner Mengen angesäuerter , h a l o g e n f r e i e r 
Permanganat lösung zur E n t f e r n u n g von Jod und zu-
letzt durch abermal ige Dest i l la t ion des aus d iesem 
K a l i u m b r o m i d durch O x y d a t i o n f r e i g e m a c h t e n B r o m s 
aus e iner Ka l iumbromid lösung , w a s dadurch erre i cht 
w u r d e , daß nur 3/4 der zur v ö l l i g e n O x y d a t i o n nöt i -
gen Menge an h a l o g e n f r e i e m K a l i u m b i c h r o m a t und 
S c h w e f e l s ä u r e z u g e f ü g t wurde . 

Bromwasserstoffsäure: E l e k t r o l y t i s c h e r z e u g t e r und 
s o r g f ä l t i g gere in ig ter und ge t rockneter W a s s e r s t o f f 
w u r d e in e inem Z w e i - K u g e l - G e f ä ß mit B r o m d a m p f be-
laden und die beiden Gase über einen in e inem Hart -
g lasrohr befindlichen, p lat in ierten A s b e s t gele itet . 
D e r Kontakt war mit e inem e lektr i schen Ofen auf 
400° erwärmt . D e r im K o n t a k t r o h r erhal tene B r o m -
wassers to f f wurde in reinstem, e i s g e k ü h l t e m W a s s e r 
absorbiert . . D ie so herges te l l t e B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e 
w u r d e schl ießl ich noch durch einen Q u a r z k ü h l e r desti l -
l iert . 

Silber: Käuf l iches Fe ins i lber w u r d e in re inster Sal-
8 J. chem. Soc. [ L o n d o n ! 70, 147 [1901] , 
9 L i e b i g s Ann. Chem. 433, 201 [1923], 
10 Z . anorg . allg. Chem. 194, 299 [1930] , 

p e t e r s ä u r e ge löst , das Nitrat fün fmal umkris ta l l i s ier t 
und mit A m m o n i u m f o r m i a t , aus f r i sch dest i l l i er tem 
A m m o n i a k und dest i l l ierter Ameisensäure h e r g e -
stellt , zu S i l be rpu lver reduziert . Dieses w u r d e ge-
w a s c h e n und auf e inem re inen K a l k b l o c k zu g r o ß e n 
R e g u l i geschmolzen , die bei der nach fo lgenden E lek -
t r o l y s e als A n o d e dienten. D a s bei einer konstanten 
S p a n n u n g v o n 1,34 V o l t abgeschiedene kr is ta l l ine 
Si lber w u r d e in reinen Kalksch i f f chen im W a s s e r -
s t o f f s t rom zu K ü g e l c h e n versch iedener G r ö ß e ge-
schmolzen , die geätzt, g e w a s c h e n und ge t ro cknet 
wurden . E s standen R e g u l i im Gewicht von e t w a 3 g 
v a r i i e r e n d b is herab zu 1 m g und darunter zur V e r -
f ü g u n g , so daß es leicht mög l i ch war , jedes ge-
w ü n s c h t e G e w i c h t des Si lbers durch A u s s u c h e n v o n 
3—4 K ü g e l c h e n direkt in regu l in i scher F o r m auszu-
w ä g e n . 

Stickstoff: D e r St ickstof f w u r d e einer Stahl f lasche 
entnommen, die uns durch das E n t g e g e n k o m m e n der 
G e s e l l s c h a f t f ü r L i n d e s E i s m a s c h i n e n 
A. -G. zur V e r f ü g u n g geste l l t wurde . Es handelte sich 
um besonders gere in ig ten , kompr imier ten St icksto f f , 
der w e n i g e r als 0,01% Sauersto f f enthielt . Z u r vo l l -
k o m m e n e n B e f r e i u n g von Sauersto f f und zum Z w e c k 
v ö l l i g e r T r o c k n u n g w u r d e das Gas v o r dem Eintr i t t 
in den R e a k t i o n s r a u m durch zwe i auf dunkle R o t g l u t 
e lektr i sch erhitzte Har tg lasröhren , die mit im W a s -
s e r s t o f f s t r o m reduz ier ten K u p f e r n e t z s p i r a l e n v o n je 
25 cm L ä n g e beschickt waren , geleitet , und dann 
durch e ine mit geschmolzenem Ätzka l i und im Sauer-
s t o f f s t r o m resub l imier tem P h o s p h o r p e n t o x y d ange -
fü l l te T r o c k e n a p p a r a t u r . 

Chlorwasserstoff: D u r c h Z u t r o p f e n von re iner , 
dest i l l i er ter konz. S c h w e f e l s ä u r e auf subl imierten , in 
S tücke geschmolzenen Salmiak w u r d e C h l o r w a s s e r -
sto f f erhalten, der in drei h intereinander geschal teten 
T ü r m e n mit S c h w e f e l s ä u r e getrocknet w u r d e , die 
über G l a s p e r l e n herabr iese l te . 

D a r s t e l l u n g u n d R e i n i g u n g d e s A m m o -
n i u m c h 1 o r i d s u n d - b r o m i d s 

S c o t t 1 1 g ibt an, daß nie vo l l s tänd ig re ine A m m o -
n iumsa lze ge funden wurden , sondern daß diese immer 
durch K o h l e n s t o f f - V e r b i n d u n g e n v e r u n r e i n i g t waren . 
Er suchte diese störenden Substanzen durch Erh i t zen 
des A m m o n i u m s a l z e s mit e inem Gemisch v o n konz. 
S c h w e f e l s ä u r e und Salpetersäure zu ent fernen, wäh-
rend S t a s 12 das A u s g a n g s m a t e r i a l zu diesem Z w e c k 
mit Sa lpe tersäure al le in behandelte . W i r f o l g t e n 
e iner A n r e g u n g von R i c h a r d s , K ö t h n e r und 
T i e d e 2, die unter B e n u t z u n g eines von K j e 1 d a h 1 
g e g e b e n e n H i n w e i s e s zur Z e r s t ö r u n g o rgan i s cher 
V e r b i n d u n g e n das A m m o n i u m s a l z f o l g e n d e r m a ß e n 
r e i n i g t e n : 

Sie erhi tzten 100 g Ammoniumsu l fa t mit 75 g 
konz . S c h w e f e l s ä u r e in e iner Porze l lankassero l e , b is 
die S 0 3 - E n t w i c k l u n g b e g a n n ; dann setzten sie in sehr 
k le inen P o r t i o n e n al lmählich e in ige G r a m m fe in -
g e p u l v e r t e n Permanganats hinzu und l i eßen die 
L ö s u n g so lange auf hoher Temperatur , b is sie farb-
los g e w o r d e n war , also vo l l s tänd ige O x y d a t i o n statt-

11 J. A m e r . chem. Soc. 79, 147 [1901] . ' 
12 O e u v r e s Completes 1, S. 378. 



ge funden hatte. Nach dem A b k ü h l e n lösten sie den 
entstandenen Schmelzkuchen in re instem W a s s e r . Sie 
tr ieben das A m m o n i a k daraus mit Ka lk aus und 
fingen es in reinster H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e auf , 
während w i r in einer C 1 a i s e n - A p p a r a t u r das 
Ammoniak mit re instem Ätznatron in Freiheit setz-
ten, um dem läst igen Überschäumen, we l ches durch die 
Z u g a b e von K a l k h e r v o r g e r u f e n w u r d e , zu b e g e g n e n , 
und es in re inste Chlor - bzw. B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e 
einleiteten. 

Die A m m o n i u m c h l o r i d l ö s u n g w u r d e im P l a t i n g e f ä ß 
e ingedampf t und der Rückstand aus re instem W a s s e r 
umkr is ta l l i s i e r t ; die Kr is ta l le wurden auf Plat in-
tr ichtern abgesch leuder t und im E x s i c c a t o r über ge-
schmolzenem Ä t z n a t r o n getrocknet . Das Erh i tzen der 
P l a t i n g e f ä ß e be im Eindampfen und Umkr is ta l l i s i e ren 
w u r d e auf e lektr i schen Heizp lat ten v o r g e n o m m e n , 
damit ke ine V e r u n r e i n i g u n g durch V e r b r e n n u n g s -
p r o d u k t e des Leuchtgases stattf inden konnte. 

b 

Abb. 1. a ) Sub l imat i onsvorr i ch tung f ü r a tomgewichts -
re ines Ammoniumch lor id , b ) A b f ü l l v o r r i c h t u n g f ü r 

a tomgewichts re ines Ammoniumchlor id . 

die ganze A p p a r a t u r e twa 1 Stde. mit e lektr ischen 
R o h r ö f e n auf 200 bis 250°, während w i r einen lang-
samen St i cks to f f s t rom hindurchstre ichen ließen. Dann 
w u r d e die Substanz durch S t e i g e r u n g der Temperatur 
und F r e i l e g e n der K a m m e r B bei ca. 400° von A nach 
B sub l imier t unter Durch le i t en eines Gemisches v o n 
St icksto f f und Ch lo rwassers to f f . Von Kammer B nach 
K a m m e r C subl imierten w i r im reinen St icksto f f -
strom. Nach dem A b k ü h l e n w u r d e die V e r e n g u n g b 
abgeschmolzen , die K a m m e r C mitte ls des Schl i f fes e 
an die Q u e c k s i l b e r h o c h v a k u u m p u m p e angeschlossen, 
e v a k u i e r t und die K a p i l l a r e c abgeschmolzen. WTie 
in Abb . l b zu sehen ist, b l ieb v o n der ganzen Glas-
apparatur nur mehr K a m m e r C — beidersei ts abge-
schmolzen und e v a k u i e r t — übr ig . 

Bei d w u r d e nun ein ca. 10 cm langes Glasrohr an-
gesetzt , der Glashammer E e ingeschoben und schl ieß-
lich das V i e r - K u g e l - G e f ä ß angeschmolzen . Nach dem 
E v a k u i e r e n bei f trennte man g ab und zer t rümmerte 

^ d 
a b c e f 

a 

^ ^ ^ ^ ^ ^ % 

^ r r ¿ 7 f ^ 

b 

Abb . 2. a ) Sub l imat i onsvor r i ch tung für a tomgewichts -
re ines A m m o n i u m b r o m i d . b ) A b f ü l l v o r r i c h t u n g f ü r 

a t o m g e w i c h t s r e i n e s A m m o n i u m b r o m i d . 

Die A n i m o n i u m b r o m i d l ö s u n g d a g e g e n mußte in 
Q u a r z g e f ä ß e n e ingedampf t und umkr is ta l l i s i er t w e r -
den. Bei der nach fo lgenden Subl imat ion von in P la -
t inge fäßen g e w o n n e n e m A m m o n i u m b r o m i d ze ig te 
sich nämlich e ine deutl iche G e l b f ä r b u n g des Subl i -
mats, die nach einer von Hrn. Dr . S c h ö n t a g an 
der Techn. Hochschu le München v o r g e n o m m e n e n 
s p e k t r o s k o p i s c h e n Untersuchung von f lücht igen P la -
t inverb indungen herrührte . 

D ie so dargeste l l ten A m m o n i u m h a l o g e n i d e w u r d e n 
nun zur w e i t e r e n R e i n i g u n g subl imiert . W i r benutz -
ten dazu ganz aus Glas bestehende A p p a r a t u r e n , die 
aus drei zy l indr ischen Subl imat ionskammern und 
einem V i e r - K u g e l - R o h r bestanden und in Abb. 1 und 2 
dargeste l l t sind. 

Die G e f ä ß e A. B und C sind mite inander und mit 
der Schutzkammer I ) durch Abschmelzkap i l l a ren v e r -
bunden. Kammer C trägt das Z e r s c h l a g v e n t i l d, an 
das die in Abb . 1 b bzw. 2 b w i e d e r g e g e b e n e A p p a r a -
tur angeschmolzen werden kann. 

Z u r Subl imat ion des Ammoniumchlorids w u r d e 
Kammer A ( A b b . l a ) mit 12,5 g Substanz beschickt 
und die A p p a r a t u r mittels des Schl i f fes u an die Re i -
n i g u n g s s y s t e m e f ü r St ickstof f und C h l o r w a s s e r s t o f f 
angeschlossen , die in einem D r e i w e g e h a h n zusam-
menliefen. Dieser gestattete w a h l w e i s e re insten 
Ch lo rwassers to f f oder St ickstof f oder ein Gemisch 
beider durch die Appara tur zu leiten. Z u r vo l l s tändi -
gen T r o c k n u n g de> Ammoniumchlor ids erhitzten w i r 

mittels E das Z e r s c h l a g v e n t i l . Dann w u r d e die A p p a -
ratur in einen langen R ö h r e n o f e n geschoben, so daß 
nur die S p i t z e n k u g e l 4 herausragte . Bei einer Ofen-
temperatur von etwa 350° sublimierte jetzt das Chlorid 
in die K u g e l , die, sobald sie zur Häl f t e ge fü l l t war , 
ganz aus dem Ofen h e r a u s g e z o g e n wurde , um die 
F ü l l u n g der nächsten K u g e l zu ermögl i chen . Die Sub-
stanz w u r d e so g l e i c h m ä ß i g auf alle v ier K u g e l n 
verte i l t , in we l chen sie sich in schönen Kristal len 
absetzte, die be im Erka l t en e ine undurchs i cht ige 
w e i ß e Masse ergaben . Nach B e e n d i g u n g der Sublima-
tion w u r d e die in den Kap i l l a ren zwischen den 
K u g e l n s i tzende Substanz durch le ichtes Fächeln mit 
der F l a m m e ent fernt und damit die e t w a vers top f t e 
V e r b i n d u n g zwischen den K u g e l n w ieder f re i ge-
macht. D a s A m m o n i u m s a l z d issoz i iert nämlich beim 
Erhitzen, und das rascher d i f fund ierende Ammoniak 
kann sich in der vorders ten K u g e l anreichern. U m 
dieser G e f a h r zu b e g e g n e n und zu verhindern, daß 
sich in der vorders ten K u g e l v o r z u g s w e i s e Ammo-
niak und in der hintersten Chlorwassers to f f ansam-
melt, l ießen w i r die A p p a r a t u r über Nacht stehen 
und schmolzen erst dann die einzelnen K u g e l n ab. 
In Kannner C h interb l ieb nach beendeter Sublimation 
ein kaum s ichtbarer , u n w ä g b a r e r Rückstand. 

Beim Ammoniumbromid wurden 20—22 g Substanz 
von K a m m e r .4 ( A b b . 2 a ) nach K a m m e r B im reinen 
St icksto f f s tröm subl imiert , die we i te ren Operat ionen 
d a g e g e n im H o c h v a k u u m ausge führ t . D a s Bromid er-



wies sich als s chwier ig zu sublimieren, da sich das 
Sublimat als sehr kompakte, g lasige Kristallmasse 
absetzte, die beim Erkalten und Abspr ingen von der 
Glaswand diese häufig mit zerriß. Außerdem ließ 
sich das Ammoniumbromid nicht auf dieselbe Weise 
wie das Chlorid in die Kugeln sublimieren, sondern 
zersetzte sich beim Erhitzen der evakuierten ge-
schlossenen A p p a r a t u r ; in der Spitzenkugel sammelte 
sich dann nur ein farbloses, f lüssiges Destillat an, 
das nicht weiter untersucht wurde. 

Nach dem Abschmelzen der Kapi l lare b (Abb. 2 a) 
wurde die Apparatur mittels f an die Quecksilber-
pumpe angeschlossen und die Substanz bei laufender 
Pumpe bei ca. 270° in Kammer C sublimiert. Darauf 
trennten wir die Verengungen c und e ab, setzten an 
das Zerschlagvent i l d analog wie beim Ammonium-
chlorid das V ier -Kuge l rohr (Abb. 2 b ) an, nachdem 
der Zerschlaghammer E eingeschoben war, und ver-
banden g mit der Hochvakuumpumpe. Nach dem Eva-
kuieren schloß man den Hahn h, löste die Apparatur 
von der Pumpe, zerschlug das Venti l und setzte g 
von neuem an die Pumpe an. Nach Wiederherstel -
lung des Hochvakuums wurde h wieder geöffnet und 
die Substanz an der laufenden Pumpe nach und nach 
in die Kuge ln abgefül l t , die diesmal der größeren 
Substanzmenge wegen Zeppe l in form hatten. Nach Be-
endigung der Sublimation wurde zunächst durch 
Abschmelzen der Kapi l lare hinter der Kugel 1 die 
Kammer C entfernt und dann die Kugeln in der 
Reihenfo lge 1, 2, 3, 4 abgenommen, wobei man dar-
auf achtete, daß beim Abschmelzen keine kapillaren 
Ansätze entstanden, die später das Auf lösen der Sub-
stanz und das quantitative Auswaschen der Kugel -
scherben erschwert hätten. Jede Kuge l wurde sofort 
nach dem Abschmelzen mittels des Induktoriums auf 
Hochvakuum geprüft . 

W ä g u n g u u d A n a l y s e d e s A ni in o n i u m -
c h l o r i d s u n d - b r o m i d s 

Für die W ä g u n g e n diente eine sehr empfindliche 
W a a g e von K a i s e r und S i e v e r s in Hamburg 
mit Pro jekt ionsablesung. Ein Skalenteil der schwin-
genden, proj iz ierten Skala entsprach 0,01 mg. W i e -
derholte WTägungen ein und desselben Objektes dif-
ferierten um höchstens 0,02 mg. Der nach R i c h a r d s 
geeichte Präzis ionsgewichtssatz bestand aus stark 
vergoldeten Messing-Grammgewichten, die Bruch-
gramme waren aus Platin. 

Die Temperatur von Wasser und Luft , der Baro-
meterstand und die Luf t feucht igke i t im Wägez immer 
wurden jewei ls an den entsprechenden Präzisions-
instrumenten abgelesen und aus den erhaltenen Daten 
die Luftdichte berechnet. Al le W ä g u n g e n wurden 
auf den luft leeren Raum umgerechnet und dabei fol-
gende spezif ische Gewichte zugrunde gelegt : 

Messing 8,4 
Glas 2,64 
Silber . . . ! 10,49 
Chlorsilber 5,ö6 
Bromsilber 6.47 

und folgende Vakuumkorrekturen berechnet: 

Glas + 0,292 mg/g 
Silber . . . \ . . . — 0,0ü7 mg/g 
Chlorsilber + 0,068 mg/g 
Bromsilber -+- 0,041 mg/g 

Die W ä g u n g e n er fo lgten durch Substitution mit 
Gegengewichten, bei den Tiege ln mit Hi l fe von Pla-
tintiegeln gleicher Form und Größe, die im Gewicht 
nur einige Zehntel -Mil l igramm leichter als das Ori-
ginal waren. V o r jeder endgült igen W ä g u n g mußte 
der Gegenstand 15 bis 20 Min. auf der Waagschale 
liegen. 

Zur Ermitt lung der Vakuumkorrektur der mit 
Substanz gefül l ten Kuge l wurde diese unter Wasser 
in einem Platindrahtkörbchen gewogen , nachdem sie 
vorher gut mit Chromschwefe lsäure gewaschen war. 
Sie wurde mit Wasser abgespült und mit einem nicht 
fasernden Tuch getrocknet. Nachdem sie mindestens 
2 Stdn. im Exsiccator zum Temperaturausgleich neben 
der W a a g e gestanden hatte, wurde die W ä g u n g an 
Luf t nach der Substitutionsmethode ausgeführt . Die 
gewogene Kuge l wurde in einem starkwandigen 1-i-
Jena-Kolben mit präzis e ingeschl i f fenem Stopfen in 
der üblichen W e i s e durch ruckart iges Schütteln mit 
150 cm3 reinstem Wasser zerbrochen. Das Amnionium-
salz löste sich vollkommen klar. Nachdem diese Lösung 
1 Stde. gestanden hatte, wurde sie durch einen ge-
wogenen Plat in-Neubauer-Tiegel filtriert, die Glas-
scherben im T iege l gesammelt und mit salpetersäure-
haltigem Wasser gut gewaschen. Der T iege l mit den 
Scherben wurde im elektrischen Porze l lanofen bei 
300° getrocknet und nach dem Erkalten gewogen . Das 
Filtrat sammelten wir in einem 3 l fassenden Erlen-
meyer-Kolben mit genau eingeriebenem Stopfen. 

Nachdem das Gewicht des Ammoniumsalzes auf 
diese Weise festge legt war, er fo lg te die eigentliche 
Analyse durch Best immung der beiden Verhältnisse : 
Ammoniumhalogenid zu Silber bzw. zu Halogensi lber . 
Die zur Fäl lung des Halogens benötigte Si lbermenge • 
wurde unter Annahme eines Atomgewichts von 
N = 14,008 auf mindestens Vio mg genau e ingewogen, 
in reinster Salpetersäure gelöst und quantitativ der 
Analysenlösung zugefügt . Das Chlor- bzw. Brom-
silber wurde durch wiederholtes intensives Schütteln 
zum Koagul ieren gebracht und schließlich der Äqui-
valenzpunkt nach zwei täg igem Stehenlassen des Kol -
bens, im Falle des Chlorsi lbers im Eisschrank zur 
Erniedrigung der Lösl ichkeit , in üblicher W e i s e mit-
tels nephelometrischer Titrat ion ermittelt. Darauf 
wurde ein ger inger Überschuß an Silberion hinzu-
gegeben und das gelöste Halogensi lber dadurch mög-
lichst vol lständig zur Abscheidung gebracht. Nach 
mehrmaligem intensivem Schütteln und vö l l i ger Klä-
rung der überstehenden L ö s u n g wurde nach einigen 
Tagen der Niederschlag zehnmal mit eisgekühltem 
salpetersäur ehaltigem Wasser dekantiert, in einem 
gewogenen Plat in-Gooch-Tiegel gesammelt, gewa-
schen und mindestens 12 Stdn. bei 300° im Porzel lan-
ofen getrocknet und dann gewogen . Zur Feststel lung 
des Schmelzverlustes wurde die Hauptmenge des 
ITalogensilbers in einem Porzel lant iegel im Halogen-



NH4C1 
i.V. 

A g 
i.V. 

NH4C1: Ag At.-Gew. 
von N 

AgCl 
i.V. NH4C1: AgCl At.-Gew. 

von N 

Ia 2,43720 4,91484 0,495886 14,007 6,53011 0,373225 14,008 
Ib 1,59 424 3,21502 0,495873 14,006 4,27 169 0,373211 14,006 
Ic 4,79894 9,67 737 0,495893 14,008 12,85798 0,373227 14,008 

IIa 2,09251 4,21963 0,495899 14,009 5,60635 0,373239 14,010 
IIb 2,40566 4,85111 0,495899 14,009 6,44562 0,373224 14,008 
H c 2,49172 5,02469 0,495895 14,008 6,67 603 0,373234 14,009 

Mittel: 0,495891 14,008 Mittel: 0,373227 14,008 

Tab. 1. Das Atomgewicht des Stickstoffs. NH4C1: Ag : AgCl 

A2 
A3 
A4 
BI 
B3 
C2 
C3 
D l 
D2 
D3 

NH4Br 
i.V. 

3,10208 
3,14787 
5,97099 
8,43856 
5,66031 
6,01066 
6,16085 
8,70527 
7,32292 
5,55243 

A g 
i.V. 

3,41637 
3,46 681 
6,57 593 
9,29345 
6,23378 
6,61954 
6,78486 
9,58719 
8.06480 
6,11491 

Mittel: 

NH 4 Br: A g 

0,908005 
0,908002 
0,908007 
0,908012 
0,908006 
0,908018 
0,908029 
0,908011 
0,908010 
0,908015 

0,908012 

At.-Gew. 
von N 

14,008 
14.007 
14.008 
14,008 
14.008 
14.009 
14.010 
14,008 
14.008 
14.009 
14,008 

i.V. NH 4 Br: AgBr 

5,94697 
6,03482 

11,44747 
16,17833 
10,85184 
11,52321 
11,81130 
16,68933 
14,03929 
10,64485 

Mittel: 

0,521624 
0,521618 
0,521599 
0,521596 
0,521599 
0,521613 
0,521606 
0,521607 
0,521602 
0,521607 

0,521606 

At.-Gew. 
von N 

14,010 
14,010 
14,006 
14,006 
14.006 
14,009 
14,008 
14,008 
14.007 
14.008 
14,008 

Tab. 2. Das Atomgewicht des Stickstoffs. NH4Br : A g : A g B r 

ström geschmolzen. Die dabei auftretende Gewichts-
differenz betrug höchstens 0,06 mg und wurde in 
Rechnung gesetzt. Der Chlorsilbergehalt des Wasch-
wassers wurde in jedem einzelnen Fall durch nephelo-
inetrischen Vergleich mit geeigneten Standardlösun-
gen bestimmt. Beim Bromsilber wurde der im Wasch-
wasser gelöste Anteil konstant zu 0,13 mg II ange-
nommen, was sich durch mehrere früher ausgeführte 
Analysenserien bestätigt hatte. 

In den Tabellen 1 und 2 sind die Ergebnisse aller 
ausgeführten Bestimmungen zusammengestellt. Die 
Chlorid-Analysen sind mit I—II bezeichnet, die des 
Bromids mit A — D . Analyse B 2 verunglückte, beim 
Fällen, auf die übrigen fehlenden Kugeln war zu 
wenig Substanz verteilt worden, so daß sie nicht 
analysiert werden konnten. 

Es ergaben demnach 6 Bestimmungen des Verhält-
nisses NH4C1: A g als Mittelwert das Atomgewicht 
N = 14,008 mit einer mittleren Abweichung vom Mit-
tel von ± 0,0008. Insgesamt verbrauchten in den 
6 Analysen 15,82027 g NH4C1 zur Fällung des. Chlor-
ions 31,90266 g Silber, woraus sich das Verhältnis 
NH4CI : A g = 0,495892 und das Atomgewicht N = 14,008 
berechnet. Außerdem ergab sich: 

Extremes Verhältnis der angewandten 
Substanzmengen 1 : 3,0 

Mittlerer Fehler der 
Einzelbestimmungen 0,8 : 10000 

Mittlerer Fehler des Mittelwertes . . . 0,3 : 10000 
Maximale Abweichung der 

Einzelbestimmungen 2,1 : 10000 

6 Bestimmungen des Verhältnisses NH4C1: A g C l 
führten zu demselben Wert , wie oben erhalten, 
N = 14,008 ± 0,0008. Es gaben in den 6 Analysen 
15,82027 g NH4CI bei der Fällung 42,38778 g AgCl 

.und somit NH4C1: AgCl = 0,373227 und N = 14,008. 

Extremes Verhältnis der angewandten 
Substanzmengen 1 : 3,0 

Mittlerer Fehler der 
Einzelbestimmungen . . . . . . . 1,0 : 10000 

Mittlerer Fehler des Mittelwertes . . . . 0 , 4 : 1 0 0 0 0 
Maximale Abweichung der 

Einzelbestimmungen 2.9 : 10000 

Aus 10 Bestimmungen des Verhältnisses NH4Br : A g 
errechnete sich der Mittelwert 14,008 für das Atom-
gewicht des Stickstoffs mit einer mittleren Abwei -
chung vom Mittel von ± 0,0005. Bei den 10 Analysen 
verbrauchten 60,07194 g NH4Br zur Ausfäl lung als 
Bromsilber 66,15764 g Silber; daraus ergibt sich als 
Verhältnis für NH4Br : A g der Wert 0,908012 und für 
das Atomgewicht von N = 14,008. 

Extremes Verhältnis der angewandten 
Substanzmengen 1 : 2,8 

Mittlerer Fehler der 
Einzelbestimmungen 0,6 : 10000 

Mittlerer Fehler des Mittelwertes . . . . 0.2 : 10000 
Maximale Abweichung der 

Einzelbestimmungen 2,1 : 10000 

10 Bestimmungen des Verhältnisses NH4Br : A g B r 
erbrachten als Mittel den Wert N = 14,008 ± 0,012.' 



Die 10 Analysen ergaben bei der Fäl lung von 
60,07194 g NH 4Br 115,16741 g A g B r und somit das 
Verhältnis NH4Br : A g B r = 0,521606 und dasselbe Er-
gebnis für das Atomgewicht des Stickstoffs N = 14,008. 

Diese Werte wurden berechnet unter Zugrunde-
legung der internationalen WTerte für Silber 107*880, 
Chlor 35,457 und Brom 79,916. Der von uns gefundene 
Atomgewichtswer t 

N = 14,008 

steht in vo l ler Übereinst immung mit dem in der 
internationalen Tabel le aufgeführten Wer te . 

Extremes Verhältnis der angewandten 
Substanzmengen 1 : 2,8 

Mittlerer Fehler der 
Einzelbestimmungen 1,1 : 10000 

Mittlerer Fehler des Mittelwertes . . . . 0,4 : 10000 
Maximale Abweichung der 

Einzelbestimmungen 2,9 : 10000 

Das Atomgewicht des Selens. Analyse des Selenylchlorids 

V o n O T T O HÖNIGSCHMID | u n d LUITGARD G Ö R N H A R D T 1 

Aus dem Atomgewichtslaboratorium der Universität München 

(Z. Naturforschg . 1, 661—665 [1946]; e ingegangen am 3. A u g . 1946) 

Das Atomgewicht des Selens wurde einer Neubestimmung unterzogen. Dazu wurde die 
vo l lkommene Synthese von Selenylchlorid durchgeführt und diese Substanz durch Desti l -
lation im Hochvakuum gereinigt. Die Bestimmung der beiden Verhältnisse 

SeOCl 2 : 2 A g : 2 A g C l 

ergab für das erstere (t itrimetrisch) bei 14 Versuchen Se = 78,9610, für das zweite 
(grav imetr i sch ) bei 15 Versuchen Se = 78,962?. Der titrimetrische W e r t ist als der ge-
nauere zu betrachten, so daß sich das Atomgewicht zu 

Se = 78,961 

berechnet, wenn es auf A g = 107,880 und C1 = 35,457 bezogen wird. Der W e r t steht in 
guter Ubereinstimmung mit dem von H ö n i g s c h m i d und K a p f e n b e r g e r durch Syn-
these des Silberselenids zu 78,962 ermittelten. 

Der derzeit international gültige Wert für das 
Atomgewicht des Selens, Se = 78,96, beruht 

lediglich auf einer einzigen chemischen Bestim-
mung, nämlich der von dem älteren von uns in Ge-
meinschaft mit W. K a p f e n b e r g e r durchgeführ-
ten quantitativen Synthese des Silberselenids, die 
zu dem Mittelwert 78,962 führte2. Gestützt wird 
dieser Wert durch die Ergebnisse der massen-
spektroskopischen Forschung, aus denen sich 
nach M a t t a u c h und F l ü g g e das chemische 
Atomgewicht zu 78,95 berechnet3. ' 

Da es immer sehr wünschenswert ist, daß ein 
Wert, der in die internationale Tabelle aufgenom-
men wurde, womöglich durch die Bestimmung 

1 Diese Arbe i t fand sich bis zu der mit * bezeich-
neten Stelle auf S. 665 fer t ig unter den nachgelassenen 
Papieren von O. H ö n i g s c h m i d vor. Der Rest wurde 
von Frl . Dr . G ö r n h a r d t nach ihrer Dissertation zu-
ge fügt , in der die Auswertung und Beurtei lung des 
Versuchsmaterials im Einverständnis mit Hrn. H ö -
n i g s c h m i d e r f o l g t war. C l u s i u s . 

mehrerer Verhältnisse gestützt werde, suchten wir 
nach einer anderen Verbindung des Selens, die 
sich zu einer genauen Analyse oder Synthese und 
damit als Ausgangsmaterial einer Atomgewichts-
bestimmung eignen würde. Wie schon in der Mit-
teilung von O. H ö n i g s c h m i d und W. K a p f e n -
b e r g e r näher ausgeführt wurde, waren alle bis 
dahin zu Atomgewichtsbestimmungen verwende-
ten Selenverbindungen für diese Zwecke unge-
eignet. 

Die guten Erfahrungen, die wir bei der Bestim-
mung des Atomgewichtes des Phosphors mit des-
sen Oxyhalogeniden gemacht hatten, legten den 
Gedanken nahe, die Gewinnung des atomgewichts-
reinen Selenylchlorids und seine Analyse zu ver-
suchen. 

2 O. H ö n i g s c h m i d u. W . K a p f e n b e r g e r , Z. 
anorg. allg. Chem. 212, 198 [1932], 

3 S. F l ü g g e u. J. M a t t a u c h , Ber. dtsch. chem. 
Ges. 76, 1 [1943], 


