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Das Atomgewicht des Stickstoffs
Analyse des Ammoniumchlorids und -bromids®

Von OrTto HONiGscHMID | und LiSELOTT JOHANNSEN-GROHLING

Aus dem Atomlaboratorium der Universitit Miinchen

(Z. Naturforschg. 1, 656—661 [1946]; eingegangen am 12. Juni 1946)

Veranlafit durch die Analyse von Ammoniumsalzen, in denen das Stickstoffisotop N15
angereichert worden war, wurde das Atomgewicht des Stickstoffs erneut iiberpriift.
Ammoniumchlorid und -bromid wurden aus Ammoniak, das aus Ammoniumsulfatlésung
durch Atznatron ausgetrieben worden war, und Chlor- bzw. Bromwasserstoffsiure her-
gestellt. Das Chlorid wurde einmal in einem Gemisch von Chlorwasserstoff 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 erfolgten
durch Bestimmung der Verhéltnisse NII,Cl: Ag: AgCl und NH,Br: Ag: AgBr. Als Ge-
samtmittel aller Analysen ergibt sich der Atomgewichtswert

N = 14,008
in voller Ubereinstimmung mit dem in der internationalen Tabelle angegebenen Wert
bei Zugrundelegung von Ag = 107,880, Cl = 35,457 und Br = 79,916.

er in der internationalen Tabelle angegebene

Atomgewichtswert fiir Stickstotf, N = 14,008,
unterliegt wohl kaum mehr einem Zweifel, wie
besonders die neueren Arbeiten von Moles?
zeigten. Sowohl die auf chemischem Wege gefun-
denen Werte fiir diese Konstante wie auch die
durch physikalische Methoden und die durch
massenspektroskopische Untersuchungen erhal-
tenen Werte stimmen vollkommen iiberein. Ri-
chards, Kothner und Tiede? bestimmten
das Verhiltnis NH,Cl: AgCl und fanden daraus
N=14,008. Baxter und Greene? untersuch-
ten das Verhiltnis Ag:NH, und NO,:NH, und
berechneten daraus ebenfalls N = 14,008. Einer
Atomgewichtsbestimmung des Silbers dienten
eigentlich die Arbeiten von Richards und
Forbes® und von Honigschmid, Zintl
und Thilo?® welche das Verhiltnis Ag: AgNO,
bzw. AgNO3 : Ag bestimmten; auch aus ihnen
geht bei Zugrundelegung des Atomgewichtswer-
tes fiir Silber, Ag = 107,880, der Wert 14,008

* Um die Abfassung und Durchsicht der vorliegen-
den Abhandlung hat sich Hr. Dr. Johannsen ver-
dient gemacht. Clusius.

t Moles, Chim. physique Rev. gén. Colloides 19,
283; Z. anorg. allg. Chem. 167, 40 [1927]; Moles
u. Clavera, Journ. Chim. physique Rev. gén. Col-
loides 21, 1 und Z. anorg. allg. Chem. 167, 49 [1927];
Moles u. Batuecas, An. Soc. Iispan. Fis. Quim.
28, 871 [1903] und 30, 876 [1932]: Moles u. Sancho,
An. Soc. Espan. Fis. Quim. 32, 931 [1934].

hervor. Die physikalischen Bestimmungen, die
auf einer Dichtemessung von Stickstoff, Stick-
oxydul oder Stickoxyd beruhen, und die haupt-
sdchlich von Guye und seiner Schule ausge-
fiihrt wurden, ergaben wieder N = 14,008. Auch
Aston® fand bei der Untersuchung des Massen-
spektrums des Stickstoffs denselben Wert.

Die Anregung zur erneuten Uberpriifung des
Stickstoff-Atomgewichts gab die Analyse eines
Ammoniumnitrats, in welchem das Stickstofi-
Isotop N15 angereichert worden war, und das
uns von Hrn. Clusius zur Atomgewichts-
bestimmung iibergeben wurde**. Zur Kontrolle
wurde zuerst reines Ammoniumechlorid, -enthal-
tend Nitrogenium commune, analysiert und das
Verhilinis NH,Cl: Ag : AgCl festgestellt. Darauf
bestimmien wir auch das Verhiltnis NH, Br: Ag
: AgBr. Wiahrend das Ammoniumchlorid¢ schon
ofters mit Erfolg analysiert worden war, lagen
iber das Verhiltnis von NH,Br:Ag nur eine
Arbeit von Stas? mit dem Ergebnis N = 14,039

** Uber die Ergebnisse fiir einige dieser Proben
ist berichtet bei K. Clusius u. E. Becker, Z.
anorg. allg. Chem. 251, 92 [1943].

J. Amer. chem. Soc. 31, 6 [1909].

J. Amer. chem. Soc. 53, 604 [1931].

J. Amer. chem. Soc. 29, 808 [1907].

Z. anorg. allg. Chem. 163, 65 [1927].
Mass-Spectra and Isotopes 1933, S.190.
Oeuvres Completes 1, S. 801.
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ATOMGEWICHT DES STICKSTOFFS

und eine weitere von Scott® mit N = 14,001 vor.
Im Gegensatz dazu fanden wir auch hier den mit
dem internationalen Wert fiir diese Konstante
vollig iibereinstimmenden Wert N = 14,008.

Reinigung der Reagenzien

Wasser sowie alle fiir die Untersuchung verwen-
deten Reagenzien wurden in der in unserem Labora-
torium iiblichen und bereits wiederholt beschriebenen
Weise gereinigt, und zwar das Wasser durch drei-
fache Destillation mittels Zinnkiihlers unter Zusatz
von Kaliumpermanganat bzw. Kaliumbisulfat, Sal-
petersiure und Ammoniak durch Destillation mittels
Quarz- bzw. Platinkiihlers. Alle drei Reagenzien
unterlagen einer dauernden Kontrolle auf absolute
Halogenfreiheit im Nephelometer.

Schwefelsiure: Die reinste Kah1lb aum sche Sdure
wurde aus einer asbestverkleideten Retorte unter
Zusatz von Bichromat destilliert. Nach jeder Unter-
brechung des Erhitzens wurden frische Tonscherben
zugesetzt, wodurch das Sieden vollkommen gleich-
méfig und ohne Stoflen vor sich ging. Nur die Mit-
telfraktion wurde weiter verwendet; sie war absolut
halogenfrei. 3

Salzsiure: Reine Kkonz. Salzsdure wurde mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und zur Ent-
fernung von Brom- und Jodspuren mit etwas Per-
manganat gekocht, sodann durch einen Quarzkiihler
destilliert. i

Brom: Die Reinigung erfolgte nach dem von
Honigschmid und Zintl? beschriebenen Ver-
fahren: Reinstes Brom ,Kahlbaum®“, das keines-
wegs frei von Chlor ist, vielmehr nach dem Befunde
von Harteck und Striebel? etwa 0,05% Chlor
enthilt, wurde zur KEntfernung des letzteren aus
einer Losung ofters umkristallisierten Kaliumbro-
mids destilliert. Es wurde weiter gereinigt durch Um-
setzung mit halogenfreiem Kaliumoxalat zu Kalium-
bromid, Eindampfen der Kaliumbromidlésung unter
Zugabe kleiner Mengen angesiuerter, halogenfreier
Permanganatlosung zur Entfernung von Jod und. zu-
letzt durch abermalige Destillation des aus diesem
Kaliumbromid durch Oxydation freigemachten Broms
aus einer Kaliumbromidlésung, was dadurch erreicht
wurde, daB nur 3/, der zur voélligen Oxydation néti-
gen Menge an halogenfreiem Kaliumbichromat und
Schwefelsdure zugefiigt wurde.

Bromwasserstoffsdure: Elektrolytisch erzeugter und
sorgfialtig gereinigter und getrockneter Wasserstoff
wurde in einem Zwei-Kugel-Gefial mit Bromdampf be-
laden und die beiden Gase iiber einen in einem Hart-
glasrohr befindlichen, platinierten Asbest geleitet.
Der Kontakt war mit einem elektrischen Ofen auf
400° erwarmt. Der im Kontaktrohr erhaltene Brom-
wasserstoff wurde in reinstem, eisgekiihltem Wasser
absorbiert._ Die so hergestellte Bromwasserstoffsiure
wurde schlieflich noch durch einen Quarzkiihler destil-
liert.

Silber: Kaufliches Feinsilber wurde in reinster Sal-

8 J. chem. Soc. [London] 70, 147 [1901].

9 Liebigs Ann. Chem. 433, 201 [1923].

10 Z. anorg. allg. Chem. 194, 299 [1930].
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petersdure gelost, das Nitrat fiinfmal umkristallisiert
und mit Ammoniumformiat, aus frisch destilliertem
Ammoniak und destillierter Ameisensdure herge-
stellt, zu Silberpulver reduziert. Dieses wurde ge-
waschen und auf einem reinen Kalkblock zu grofien
Reguli geschmolzen, die bei der nachfolgenden Llek-
trolyse als Anode dienten. Das bei einer konstanten
Spannung von 1,34 Volt abgeschiedene kristalline
Silber wurde in reinen Kalkschiffchen im Wasser-
stoffstrom zu Kiigelchen verschiedener Grofle ge-
schmolzen, die gedtzt, gewaschen und getrocknet
wurden. Es standen Reguli im Gewicht von etwa 3 g
variierend bis herab zu 1 mg und darunter zur Ver-
fiigung, so dall es leicht moglich war, jedes ge-
wiinschte Gewicht des Silbers durch Aussuchen von
3—4 Kiigelchen direkt in regulinischer Form auszu-
wigen.

Stickstoff: Der Stickstoff wurde einer Stahlflasche
entnommen, die uns durch das Entgegenkommen der
Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen
A.-G. zur Verfiigung gestellt wurde. Es handelte sich
um besonders gereinigten, komprimierten Stickstoff,
der weniger als 0,01% Sauerstoff enthielt. Zur voll-
kommenen Befreiung von Sauerstoff und zum Zweck
volliger Trocknung wurde das Gas vor dem Eintritt
in den Reaktionsraum durch zwei auf dunkle Rotglut
elektrisch erhitzte Hartglasrohren, die mit im Was-
serstoffstrom reduzierten Kupfernetzspiralen von je
25 cm Lénge beschickt waren, geleitet, und dann
durch eine mit geschmolzenem Atzkali und im Sauer-
stoffstrom resublimiertem Phosphorpentoxyd ange-
fiillte Trockenapparatur.

Chlorwasserstoff: Durch Zutropfen von reiner,
destillierter konz. Schwefelsdure auf sublimierten, in
Stiicke geschmolzenen Salmiak wurde Chlorwasser-
stoff erhalten, der in drei hintereinander geschalteten
Tiirmen mit Schwefelsiure getrocknet wurde, die
iither Glasperlen herabrieselte.

Darstellung und Reinigung des Ammo-
niumchlorids und -bromids

Scott!t gibt an, dall nie vollstindig reine Ammo-
niumsalze gefunden wurden, sondern dal} diese immer
durch Kohlenstoff-Verbindungen verunreinigt waren.
Er suchte diese stérenden Substanzen durch Erhitzen
des Ammoniumsalzes mit einem Gemisch von konz.
Schwefelsdure und Salpetersiure zu entfernen, wéh-
rend Stas?! das Ausgangsmaterial zu diesem Zweck
mit Salpetersdure allein behandelte. Wir folgten
einer Anregung von Richards, Ké6thner und
Tiede? die unter Benutzung eines von Kjeldahl
gegebenen Hinweises zur Zerstorung organischer

Verbindungen das Ammoniumsalz folgendermafien
reinigten:
Sie erhitzten 100 g Ammoniumsulfat mit 75 g

konz. Schwefelsdure in einer Porzellankasserole, bis
die SO;-Entwicklung begann; dann setzten sie in sehr
kleinen Portionen allm#hlich einige Gramm fein-
gepulverten Permanganats hinzu und lieflen die
Losung so lange auf hoher Temperatur, bis sie farb-
los geworden war, also vollstindige Oxydation statt-

1 J. Amer. chem. Soc. 79, 147 [1901].

12 Oeuvres Completes 1, S. 378.
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gefunden hatte. Nach dem Abkiihlen losten sie den
entstandenen Schmelzkuchen in reinstem Wasser. Sie
trieben das Ammoniak daraus mit Kalk aus und
fingen es in reinster Halogenwasserstoffsiure auf,
wihrend wir in einer Claisen-: Apparatur das
Ammoniak mit reinstem Atznatron in Freiheit setz-
ten, um dem lastigen Uberschiumen, welches durch die
Zugabe von Kalk hervorgerufen wurde, zu hegegnen,
und es in reinste Chlor- hzw. Bromwasserstoffsiure
einleiteten.

Die Ammoniumchloridlosung wurde im Platingefald
eingedampft und der Riickstand aus reinstem Wasser
umkristallisiert; die Kristalle wurden auf Platin-
trichtern abgeschleudert und im lixsiccator iiber ge-
schmolzenem Atznatron getrocknet. Das Erhitzen der
Platingefifie beim Eindampfen und Umkristallisieren
wurde auf elektrischen Heizplatten vorgenommen,
damit keine Verunreinigung durch Verbrennungs-
produkte des Leuchtgases stattfinden konnte.

[4
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Abb. 1. a) Sublimationsvorrichtung fiir atomgewichts-
reines Ammoniumchlorid. bh) Abfiillvorrichtung fiir
atomgewichtsreines Ammoniumchlorid.

e

Die Ammoniumbromidlosung dagegen mulite in
Quarzgefiflien eingedampft und umkristallisiert wer-
den. Bei der nachfolgenden Sublimation von in Pla-
tingefillen gewonnenem Ammoniumbromid zeigte
sich nédmlich eine deutliche Gelbfirbung des Subli-
mats, die nach einer von Hrn. Dr. Schintag an
der Techn. Hochschule Miinchen vorgenommenen
spektroskopischen Untersuchung von fliichtigen Pla-
tinverbindungen herriihrte.

Die so dargestellten Ammoniumhalogenide wurden
nun zur weiteren Reinigung sublimiert. Wir henutz-
ten dazu ganz aus Glas bestehende Apparaturen, die
aus drei zylindrischen Sublimationskammern und
cinem Vier-Kugel-Rohr hestanden und in Abh. 1 und 2
dargestellt sind.

Die Gefille A. B und (' sind miteinander und mit
der Schutzkammer D durch Abschmelzkapillaren ver-
hunden. Kammer C {rigt das Zerschlagventil d, an
das die in Abb.1b bzw. 2b wiedergegebene Appara-
tur angeschmolzen werden kann.

Zur Sublimation des Ammoniumchlorids wurde
Kammer A4 (Abb.1a) mit 125 g Substanz beschickt
und die Apparatur mittels des Schliffes ¢ an die Rei-
nigungssysteme fiir Stickstoff und Chlorwasserstoff
angeschlossen, die in einem Dreiwegehahn zusam-

menliefen. Dieser gestattete wahlweise reinsten
(Chlorwasserstoff oder Stickstoff oder ein Gemizch

beider durch die Apparatur zu leiten. Zur vollstindi-
gen Trocknung des Ammoniumchlorids erhitzten wir
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die ganze Apparatur etwa 1 Stde. mit elektrischen
Rohrifen auf 200 bis 250°, wihrend wir einen lang-
samen Stickstoffstrom hindurchstreichen liefen. Dann
wurde die Substanz durch Steigerung der Temperatur
und Freilegen der Kammer B bei ca. 400° von A4 nach
B sublimiert unter Durchleiten eines Gemisches von
Stickstoff und Chlorwasserstoff. Von Kammer B nach
Kammer C sublimierten wir im reinen Stickstoff-
strom. Nach dem Abkiihlen wurde die Verengung b
abgeschmolzen, die Kammer C mittels des Schliffes ¢
an die Quecksilberhochvakuumpumpe angeschlossen,
evakuiert und die Kapillare ¢ abgeschmolzen. Wie
in Abb.1b zu sehen ist, blieb von der ganzen Glas-
apparatur nur mehr Kammer C — bheiderseits ahge-
schmolzen und evakuiert — iibrig.

Bei d wurde nun ein ca. 10 em langes Glasrohr an-
gesetzt, der Glashammer E eingeschoben und schliefi-
lich das Vier-Kugel-Gefill angeschmolzen. Nach dem
[Evakuieren bei f trennte man g ab und zertriimmerte
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Abb. 2. a) Sublimationsvorrichtung fiir atomgewichts-
reines Ammoniumbromid. b) Abfiillvorrichtung fiir
atomgewichtsreines Ammoniumbromid.

mittels E das Zerschlagventil. Dann wurde die Appa-
ratur in einen langen Rohrenofen geschoben, so daf
nur die Spitzenkugel 4 herausragte. Bei einer Ofen-
temperatur von etwa 350° sublimierte jetzt das Chlorid
in die Kugel, die, sobald sie zur Hilfte gefiillt war,
ganz aus dem Ofen herausgezogen wurde, um die
Fiillung der nichsten Kugel zu ermoglichen. Die Sub-
stanz wurde so gleichmafiig auf alle vier Kugeln
verteilt, in welchen sie sich in schonen Kristallen
absetzte, die beim Erkalten eine undurchsichtige
weille Masse ergaben. Nach Beendigung der Sublima-
tion wurde die in den Kapillaren zwischen den
Kugeln sitzende Substanz durch leichtes Ficheln mit
der Flamme entfernt und damit die etwa verstopfte
Verbindung zwischen den Kugeln wieder frei ge-
macht. Das Ammoniumsalz dissoziiert ndamlich heim
[Erhitzen, und das rascher diffundierende Ammoniak
kann sich in der vordersten Kugel anreichern. Um
dieser Gefahr zu begegnen und zu verhindern, daf
sich in der vordersten Kugel vorzugsweise Ammo-
niak und in der hintersten Chlorwasserstoff ansam-
melt, liefen wir die Apparatur iitber Nacht stehen
und schmolzen erst dann die einzelnen Kugeln ab.
In Kammer C hinterblieb nach heendeter Sublimation
ein kaum sichtharer, unwigharer Riickstand.

Beim Ammoniumbromid wurden 20—22 g Substanz
von Kammer A4 (Abb.2a) nach Kammer B im reinen
Stickstoffstrom sublimiert, die weiteren Operationen
dagegen im Hochvakuum ausgefiihrt. Das Bromid er-



ATOMGEWICHT

wies sich als schwierig zu sublimieren, da sich das
Sublimat als sehr kompakte, glasige Kristallmasse
absetzte, die beim Erkalten und Abspringen von der
Glaswand diese hdufig mit zerrif. AuBerdem liel
sich das Ammoniumbromid nicht auf dieselbe Weise
wie das Chlorid in die Kugeln sublimieren, sondern
zersetzte sich beim Erhitzen der evakuierten ge-
schlossenen Apparatur; in der Spitzenkugel sammelte
sich dann nur ein farbloses, fliissiges Destillat an,
das nicht weiter untersucht wurde. .

Nach dem Abschmelzen der Kapillare b (Abb.2a)
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 ¢ und e ab, setzten an
das Zerschlagventil d analog wie beim Ammonium-
chlorid das Vier-Kugelrohr (Abb.2b) an, nachdem
der Zerschlaghammer E eingeschoben war, und ver-
banden g mit der Hochvakuumpumpe. Nach dem Eva-
kuieren schlofl man den Hahn h, loste die Apparatur
von der Pumpe, zerschlug das Ventil und setzte g
von neuem an die Pumpe an. Nach Wiederherstel-
lung des Hochvakuums wurde h wieder geoffnet und
die Substanz an der laufenden Pumpe nach und nach
in die Kugeln abgefiillt, die diesmal der grofReren
Substanzmenge wegen Zeppelinform hatten. Nach Be-
endigung der Sublimation wurde zunidchst durch
Abschmelzen der Kapillare hinter der Kugel 1 die
Kammer C entfernt und dann die Kugeln in der
Reihenfolge 1, 2, 3, 4 abgenommen, wobei man dar-
auf achtete, dal beim Abschmelzen keine kapillaren
Ansitze entstanden, die spiter das Auflosen der Sub-
stanz und das quantitative Auswaschen der Kugel-
scherben erschwert hitten. Jede Kugel wurde sofort
nach dem Abschmelzen mittels des Induktoriums auf
Hochvakuum gepriift.

Wagung und Analyse des Ammonium-
chlorids und -hromids

Fiir die Wéagungen diente eine sehr empfindliche
Waage von Kaiser und Sievers in Hamburg

mit Projektionsablesung. Ein Skalenteil der schwin-

genden, projizierten Skala entsprach 0,01 mg. Wie-
derholte Wigungen ein und desselben Objektes dif-
ferierten um hochstens 0,02 mg. Der nach Richards
geeichte Prizisionsgewichtssatz bestand aus stark
vergoldeten Messing-Grammgewichten, die Bruch-
gramme waren aus Platin.

Die Temperatur von Wasser und Luft, der Baro-
meterstand und die Luftfeuchtigkeit im Wigezimmer
wurden jeweils an den entsprechenden Préazisions-
instrumenten abgelesen und aus den erhaltenen Daten
die Luftdichte berechnet. Alle Wégungen wurden
auf den luftleeren Raum umgerechnet und dabei fol-
gende spezifische Gewichte zugrunde gelegt:

Messing . . . . . . . . . 84

Glas i & 2,64
Silber . . 10,49
Chlorsilber 5,56
Bromsilber 6,47
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und folgende Vakuumkorrekturen berechnet:
Glas . . + 0,292 mg/g
Silber . . . . — 0,027 mg/g
Chlorsilber . + 0,068 mg/g
Bromsilber . + 0,041 mg/g

Die Wigungen erfolgten durch Substitution it

Gegengewichten, bei den Tiegeln mit Hilfe von Pla-
tintiegeln gleicher Form und Grille, die im Gewicht
nur einige Zehntel-Milligramm leichter als das Ori-
ginal waren. Vor jeder endgiiltigen Wigung mulite
der Gegenstand 15 bis 20 Min. auf der Waagschale
liegen.

Zur Ermittlung der Vakuumkorrektur der mit
Substanz gefiillten Kugel wurde diese unter Wasser
in einem Platindrahtkorbchen gewogen, nachdem sie
vorher gut mit Chromschwefelsiure gewaschen war.
Sie wurde mit Wasser abgespiilt und mit einem nicht
fasernden Tuch getrocknet. Nachdem sie mindestens
2 Stdn. im Exsiccator zum Temperaturausgleich neben
der Waage gestanden hatte, wurde die Wigung an
Luft nach der Substitutionsmethode ausgefiihrt. Die
gewogene Kugel wurde in einem starkwandigen 1-I-
Jena-Kolben mit prizis eingeschliffenem Stopfen in
der iiblichen Weise durch ruckartiges Schiitteln mit
150 cm?® reinstem Wasser zerbrochen. Das Ammonium-
salz loste sich vollkommen klar. Nachdem diese Liosung
1 Stde. gestanden hatte, wurde sie durch einen ge-
wogenen Platin-Neubauer-Tiegel filtriert, die Glas-
scherben i Tiegel gesammelt und mit salpetersiiure-
haltigem Wasser gut gewaschen. Der Tiegel mit den
Scherben wurde im elektrischen Porzellanofen bei
300° getrocknet und nach dem Erkalten gewogen. Das
Filtrat sammelten wir in einem 31! fassenden Erlen-
meyer-Kolben mit genau eingeriebenem Stopfen.

Nachdem das Gewicht des Ammoniumsalzes auf
diese Weise festgelegt war, erfolgte die eigentliche
Analyse durch Bestimmung der beiden Verhéltnisse:
Ammoniumhalogenid zu Silber bzw. zu Halogensilber.
Die zur Fillung des Halogens benitigte Silbermenge
wurde unter Annahme eines Atomgewichts von
N = 14,008 auf mindestens /5 mg genau eingewogen,
in reinster Salpetersdure gelést und quantitativ der
Analysenlosung zugefiigt. Das Chlor- bzw. Brom-
silber wurde durch wiederholtes intensives Schiitteln
zum Koagulieren gebracht und schlieblich der Aqui-
valenzpunkt nach zweitigigem Stehenlassen des Kol-
bens, im Falle des Chlorsilbers im Eisschrank zur
Erniedrigung der Loslichkeit, in iiblicher Weise mit-
tels nephelometrischer Titration ermittelt. Darauf
wurde ein geringer Uberschufl an Silberion hinzu-
gegeben und das geldste Halogensilber dadurch mog-
lichst vollstindig zur Abscheidung gebracht. Nach
mehrmaligem intensivem Schiitteln und vélliger Kli-
rung der iiberstehenden Lésung wurde nach einigen
Tagen der Niederschlag zehnmal mit ecisgekiihltem
salpetersiurehaltigem Wasser dekantiert, in einem
gewogenen Platin-Gooch-Tiegel gesammelt, gewa-
schen und mindestens 12 Stdn. bei 300° im Porzellan-
ofen getrocknet und dann gewogen. Zur Feststellung
des Schmelzverlustes wurde die Hauptmenge des
Halogensilbers in einem Porzellantiegel im Halogen-
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NH,Cl Ag . At.-Gew. AgCl . At.-Gew.
iV. i.V. NH,Cl: Ag von N i.V. NH,Cl: AgCl von N
Ta | 243720 | 491484 | 0495886 | 14,007 | 653011 0373225 | 14,008
Ib | 159424 = 321502 | 0495873 | 14,006 | 427169 0,373211 | 14,006
Ic 4,79894 9,67737 0,495893 14,008 | 12,85798 0,373227 “ 14,008
Ma 2,09251 4,21963 0495899 | 14,009 = 560635 0373239 | 14,010
ITb 2,40566 4,85111 0,495 899 14, 009 | 6,44562 0,373224 l 14,008
ITc 2,49172 5,02469 0,495 895 14, 008 ! 6,67603 0,373234 14,009
Mittel : 0,495891 14,008 Mittel : 0,373227 ’ 14,008

Tab.1. Das Atomgewicht des Stickstoffs. NH,Cl: Ag: AgCl

NH,Br Ag . ‘At.-Gew. AgBr . At.-Gew.
iV. i.V. NH,Br: Ag von N i.V. NH,Br: AgEr von N
A2 | 38,0208 341637 | 0908005 | 14,008 | 594697 0521624 | 14,010
A3 3,14787 3,46 681 0,908002 14,007 6,03482 0,5621618 14,010
A4 | 597099 6,57593 0,908007 | 14,008 | 11,44747 0,521599 14,006
B1 8,43856 9,29 345 0,908012 14,008 16,17 833 0,521 596 14,006
B3 | 566031 6,23378 0,908006 | 14,008 | 10,85184 0,521599 14,006
02 | 6,01066 6,61 954 0,908018 | 14,009 | 1152321 0,521613 14,009
C3 6,16085 6,78 486 0,908029 14,010 11,81130 0,621606 | 14,008
D1 8,70527 9,58 719 0,908011 14,008 16,68933 0,5621607 | 14,008
D2 | 7,32292 8,06480 0,908010 | 14,008 | 14,03929 0521602 | 14,007
. D3 5,65243 6,11491 0,908015 I;QOE 10,64 485 0,521 607 14,008
| i Mittel: 0,908012 14,008 Mittel: 0,621606 14,008

Tab. 2. Das Atomgewicht des Stickstoffs. NH,Br: Ag: AgBr

strom geschmolzen. Die dabei auftretende Gewichts-
differenz betrug hochstens 0,06 mg und wurde in
Rechnung gesetzt. Der Chlorsilbergehalt des Wasch-
wassers wurde in jedem einzelnen Fall durch nephelo-
metrischen Vergleich mit geeigneten Standardlésun-
gen bestimmt. Beim Bromsilber wurde der im Wasch-
wasser geloste Anteil konstant zu 0,13 mg/l ange-
nommen, was sich durch mehrere friither ausgefiihrte
Analysenserien bestidtigt hatte.

In den Tabellen 1 und 2 sind die Ergebnisse aller
ausgefiihrten Bestimmungen zusammengestellt. Die
Chlorid-Analysen sind mit I—II bhezeichnet, die des
Bromids mit A—D. Analyse B2 verungliickte. beim

Tillen, auf die iibrigen fehlenden Kugeln war zu

wenig Substanz verteilt worden, so dal sie nicht
analysiert werden konnten.

Es ergaben demnach 6 Bestimmungen des Verhdlt-
nisses NH,Cl: Ag 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 NH,Cl zur Féllung des, Chlor-
ions 3190266 g Silber, woraus sich das Verhiltnis

- NH,Cl: Ag = 0,495892 und das Atomgewicht N = 14,008
berechnet. Aullerdem ergab sich:

Extremes Verhiltnis der angewandten

Substanzmengen . . . . . . . . . 1:30
Mittlerer Fehler der

Einzelbestimmungen . 0,8 : 10000
Mittlerer Fehler des Mittelwertes 0,3 : 10000
Maximale Abweichung der

Einzelbestimmungen 2,1 : 10000

6 Bestimmungen des Verhiltnisses NH,Cl: AgCl
fiithrten zu demselben Wert, wie oben erhalten,
N = 14,008 £ 0,0008. Es gaben in den 6 Analysen
15,82027 g NH,Cl bei der Féllung 42,38778 g AgCl
und somit NH,Cl: AgCl = 0,373227 und N = 14,008.

Extremes Verhiltnis der angewandten

Substanzmengen . . . . . . . . . 1:30
Mittlerer Fehler der

Einzelbestimmungen . . ® 1,0 : 10000
Mittlerer Febler des Mlttelwertes 0,4 : 10000
Maximale Abweichung der '

Einzelbestimmungen 2.9 : 10000

Aus 10 Bestimmungen des Verhéltnisses NH,Br: Ag
errechnete sich der Mittelwert 14,008 fiir das Atom-
gewicht des Stickstoffs mit einer mittleren Abwei-
chung vom Mittel von +0,0005. Bei den 10 Analysen
verbrauchten 60,07194 g NH,Br zur Ausfillung als
Bromsilber 66,15764 g Silber; daraus ergibt sich als
Verhiltnis fiir NH,Br: Ag der Wert 0,908012 und fiir
das Atomgewicht von N = 14,008.

Extremes Verhiltnis der angewandten

Substanzmengen . . . . . . . . . 1:28
Mittlerer Fehler der

Einzelbestimmungen . . 0,6 : 10000
Mittlerer Fehler des Mittelwertes 0,2 : 10000
Maximale Abweichung der

Einzelbestimmungen 2,1 : 10000

10 Bestimmungen des Verhiltnisses NH,Br: AgBr
erbrachten als Mittel den Wert N = 14,008 * 0,012.
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Die 10 Analysen ergaben bei der Fillung von
60,07194 g NH,Br 115,16741 g AgBr und somit das
Verhiltnis NH,Br : AgBr = 0,521606 und dasselbe Er-
: gebnis fiir das Atomgewicht des Stickstoffs N = 14,008.
Diese Werte wurden berechnet unter Zugrunde-
legung der internationalen Werte fiir Silber 107°880,
Chlor 35,457 und Brom 79,916. Der von uns gefundene
Atomgewichtswert

= 14,008

DES SELENS 661
steht in voller Ubereinstimmung mit dem in der
internationalen Tabelle aufgefiihrten Werte. "
Extremes Verhiltnis der angewandten

Substanzmengen . . . . . . . . . 1:28
Mittlerer Fehler der

Einzelbestimmungen . . . . . 11:10000
Mittlerer Fehler des Mittelwertes . . . . 0,4 : 10000
Maximale Abweichung der

Einzelbestimmungen . . . . . . . 29 :10000

Das Atomgewicht des Selens. Analyse des Selenylchlorids

Von Otto HoNigscHumID § und LUITGARD GORNHARDT !

Aus dem Atomgewichtslaboratorium der Universitdt Miinchen

(Z. Naturforschg. 1, 661—665 [1946]; eingegangen am 3. Aug. 1946)

Das Atomgewicht des Selens wurde einer Neube(stimmung unterzogen. Dazu wurde die
vollkommene Synthese von Selenylchlorid durchgefiihrt und diese Substanz durch Destil-
lation im Hochvakuum gereinigt. Die Bestimmung der beiden Verhiltnisse

= SeOCl;: 2 Ag: 2 AgCl

ergab fiir das erstere (titrimetrisch) bei 14 Versuchen Se = 78961, fiir das zweite
(gravimetrisch) bei 15 Versuchen Se = 78,962;. Der titrimetrische Wert ist als der ge-
nauere zu betrachten, so dafl sich das Atomgewicht zu

Se = 78,961

berechnet, wenn es auf Ag = 107,880 und Cl = 35,457 bezogen wird. Der Wert steht in
guter Ubereinstimmung mit dem von Hénigschmid und Kapfenberger durch Syn-

these des Silberselenids zu 78,962 ermittelten.

er derzeit international giiltige Wert fiir das
Atomgewicht des Selens, Se = 78,96, beruht
lediglich auf einer einzigen chemischen Bestim-
mung, nimlich der von dem #lteren von uns in Ge-
meinschaft mit W. Kapfenberger durchgefiihr-
ten quantitativen Synthese des Silberselenids, die
zu dem Mittelwert 78,962 fiihrte?. Gestiitzt wird
dieser Wert durch die Ergebnisse der massen-
spektroskopischen Forschung, aus denen sich
nach Mattauch und Fliigge das chemische
Atomgewicht zu 78,95 berechnet?. -
Da es immer sehr wiinschenswert ist, dafl ein
‘Wert, der in die internationale Tabelle aufgenom-
men wurde, woméglich durch die Bestimmung

1 Diese Arbeit fand sich bis zu der mit * bezeich-
neten Stelle auf S.665 fertig unter den nachgelassenen
Papieren von O. Hénigschmid vor. Der Rest wurde
von Frl. Dr. Gornhardt nach ihrer Dissertation zu-
gefiigt, in der die Auswertung und Beurteilung des
Versuchsmaterials im Einverstindnis mit Hrn. Ho-
nigschmid erfolgt war. Clusius.

mehrerer Verhiltnisse gestiitzt 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 wiirde. Wie schon in der Mit-
teilung von O. Honigschmid und W. Kapfen-
berger niher ausgefiihrt wurde, waren alle bis
dahin zu Atomgewichtsbestimmungen verwende-
ten Selenverbindungen fiir 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 0.H6onigschmid u. W. Kapfenberger, Z.
anorg. allg. Chem. 212, 198 [1932].

3 S.Fliigge u. J. Mattauch, Ber. dtsch. chem.
Ges. 76, 1 [1943].



