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Revision des Atomgewichtes des Thoriums. 
Analyse des Thoriumbromids 

Von 

Otto H6nigsehmid und Stefanie Horovi tz  

Ausgefiihrt mit Unterstfitzung der Kaiserliehen Akademie der Wissensehaften 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916) 

Die Veranlassung zu einer Revision des Atomgewichtes  

des Thor iums  bot uns die in der folgenden Mitteilung be- 

schriebel~e Unte r sucbung  fiber das Atomgewicht  des Isotopen-  
gemisches  von Thor ium-Ionium.  Da es uns dabei darauf  an- 
kara, diesen "Wert m~Sglichst genau  zu ermitteln und selbst 

kleine Unterscbiede zwischen den Atomgewichten  von reinem 
Thor ium und dem Thor- Ion iumgemisch  mit Sicherheit  fest- 

stellen zu k6nnen, so hatten wir uns zunF, chst  darfiber 
schlfissig zu werden,  welche Analysenmethode  die gr6~te 

Genauigkei t  bei der Bes t immung des fraglichen Atomgewichtes  
gew~ihrleiste. 

Als brauchbars te  Methode zur Ermit t lung des Atom- 
gewichtes  des Thor iums  erwies sich bisher die sogenannte  
Sulfatmethode,  nach welcher  wasserfre ies  Thorsul fa t  durch 

Olfihen auf  Well, glut in Oxyd verwandel t  wird, worau f  sich 
aus  der Relation von Thorsulfa t  zu T h o r o x y d  das Atom- 
gewicht  berechnen l~flt. Auch der derzeit gfiltige internatio- 

nale Wer t  T h - - - 2 3 2 " 4 ,  der aus  den Bes t immungen  yon Nil-  
s o n  u n d K r f i s s u n d  N i l s o n  abgeleitet  wurde,  ist nach dieser 

Methode ermittelt worden.  

Chemie-Hefl Nr. 6. 23 
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B. B r a u n e r ,  1 der auf dem Gebiete der Atomgewichts- 
forschung t iberhaupt und speziel! in Fragen des Atom- 
gewichtes  des Thor iums in Anbetracht grol3er pers6nlicher 
Erfahrung als Autorit~t spricht, unterzieht die Sulfatmethode 
in ihrer Anwendung zur  Bestimmung des Atomgewichtes des 
Thor iums einer eingehenden Kritik, wobei  er zu dem Schlusse 
kommt, daft diese Methode einige unkontrollierbare Fehler- 
quellen aufweist. 

Zur Ausftihrung einer derartigen Best immung nach der 
Sulfatmethode muf3 n/imlich krystallwasserhalt iges Thorsulfat ,  
sei es nun das Okto- oder Enneahydrat ,  durch Erhitzen e n t -  
w/issert werden zum Zwecke der Umwandlung in das zu 
wttgende Sulfatanhydrid, B r a u n e r  sagt nun fiber diese opera-  
tion: ,>Nach den Erfahrungen des Referenten ( B r a u n e r ) v e r -  
tr/igt das Thoriumsulfat  eine Tempera tur  von 450 ~ bei der 
es seinen Wassergehal t  bis auf Spuren verliert, ohne zersetzt  
zu werden. Es ist abet  ungemein schwer - -  ja theoretisch 
sogar unm~Sglich - - d a s  Sulfat einer verh/iltnism/ifiig schwachen 
Basis, wie es die Thorerde  ist, v/311ig zu entwS.ssern, ohne daft 
es beim Erhitzen auf  450 bis 500 ~ mit den letzten Spuren 
Wasse r  Schwefels/~ure zu verlieren beginnt. Diesel'ben Er- 
fahrungen habe ich schon beim Entw/issern des einer st&rkeren 
Basis entsprechenden Cerosulfatoktohydrats gemacht.<< 

Man wird demnach niemals sicher sein k6nnen, daft das 
durch Erhi tzung aus dem Hydrat  dargestellte Sulfatanhydrid 
ein wohl definiertes Salz sei, das absolut frei Ist yon Wasser  
und andrerseits auch  nicht spurenweise Dissoziation unter  
Verlust von SO~ erlitten hat. Eine direkte Prtifung des Salzes 
zum Nachweis vorhandener  Spuren von Wasser  oder yon 
bereits gebildetem T h o r o x y d  erscheint gS.nzlich ausgeschlossen, 
so dab bei noch so sorgftiltiger Arbeit und bei noch so guter 
Ubereinst immung der Analysenresuttate der Zweifel bestehen 
bleiben wird. Beide Fehlerquellen werden aber das Atomgewicht 
im entgegengesetzten Sinne beeinflussen. Zurfickgebliebenes 
Krystal lwasser  t~iuscht ein zu niedriges, partielle Dissoziation 
des Sulfats hingegen ein zu hohes Atomgewicht  vor. 

1 B. Br~iuner, Abegg, Handbuch, III/2, p. 800. 
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AIs weitere Fehlerquelle dieser Methode kommt hinzu, 
dal3 es nach den Erfahrungen B r a u n e r ' s  beim Abwagen d e s  
T h o r o x y d s  ,>unm6glich ist, den W/igungsfehler  zu eliminieren, 
der  dadurch veranlat3t wird, dab die erkaltende Thorerde  nach 
dem Gltihen dutch Adsorption oder Kondensat ion  der Luft an 
ihrer Oberfl~iche stets an Gewicht zunimmt<<. "Wollte man diesen 
Fehler beheben, so mtil3te man die Thorerde  nach dem Gltihen 
sofort  ins Vakuum bringen und auch im luftleeren Raum 
w~.gen, was jedenfalls nur mit HiKe einer komplizierten Appa- 
ratur  mSglich wS.re. Jedenfalls hat man bei den bisherigen 
Atomgewichtsbest immungen des Thor iums nach der Sulfat- 
methode den Schwierigkeiten einer genauen Wtigung der ge- 
glflhten Thorerde  keineswegs in gent igender  YVeise Rechnung 
getragen, obwohl durch die erw/ihnte Gewichtszunahme wieder  
ein zu hohes Atomgewicht vorget/ iuscht wird. 

Diese vollst~ndig berechtigten Bedenken, die man gegen 
die Sulfatmethode erheben mul3, e rwecken nattirlich Zweifel 
an der ZuverlS.ssigkeit der mit ihrer Hilfe ermittelten Atom- 
gewichtswerte  und lassen sie namentl ich ungeeignet  erscheinen 
zu Zwecken einer vergleichenden Atomgewichtsbest immung,  
bei welcher  es auf die Feststel lung eventuell  sehr kleiner 
Zahlenunterschiede ankommt. 

Als beste und zuverl/issigste Methode zur  Best immung 
yon Atomgewichten hat sich bisher n o c h  immer die Analyse 
von Halogenverbindungen erwiesen, in der Form, wie sie yon 
T. W'. R i c h a r d s  und seiner Schule ausgearbei tet  worden ist. 
Man hat abet bisher die Analyse yon Thor iumhalogeniden  
zum ZWecke der Atomgewichtsbes t immung noch niemals ver- 
sucht. Der Grund hierftir ist wohl in den grol3en Schwierig- 
keiten zu suchen, welche die Handhabung  dieser so schwer  
darstellbaren, hygroskopischen und leicht zersetzl ichen Ver- 

bindungen bietet. 
Das Thoriumchlor id  oder -bromid kann nur  auf  pyro- 

genera Wege  gewonnen  werden, da eine Entw/isserung des 
aus w/isseriger LtSsung stets wasserhalt ig sich abscheidenden 
Salzes ohne gleichzeitige Z~rsetzung nicht m6glich ist. Dadurch 
gestaltet sich die Darstellung des Analysenmaterials  schon sehr 
schwierig, zumal bei den hohen Temperaturen,  die ftir die 
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Sublimation der Halogenide ben/Stigt werden, jegliches bisher 
gebr~iuchliche Gef/i6material, sei es dutch das Halogen oder 
durch die Thorverbindungen selbst, angegriffen wird. 

Es sind dies dieselben Schwierigkeiten, denen der eine 
von uns bei seiner Revision des Atomgewichtes des Urans 1 
durch Analyse des Uranobromids begegnete. Nachdem es ihm 
abet gelungen war, einen Apparat aus Quarzglas  zu kon- 
struieren, der es erm/Sglicht, Uranobromid dutch Erhi tzen 
eines Gemisches von Uranoxyd  und Kohle im Bromstrom 
darzustellen, zu sublimieren, zu schmelzen und in absolut 
t rockenem Luftstrom in ein W/igeglas einzuschliel3en, ohne 
daft es mit der feuchten Aul3enluft in Berfihrung kommt, lag 
der Gedanke nahe, im gleichen Apparat auch die Darstellung 
des Thor iumbromids  zu versuchen. 

Einige Vorversuche liel3en auch einen vollen Erfolg er- 
warten. Es zeigte sich allerdings, daft beim Thor ium die 
Schwierigkei ten noch gr6fler sind als beim Uran. Die ben6tigte 
Sublimationstemperatur  ist wesentl ich h6her und infolgedessen 
auch die Gefahr gr66er, daft die Quarzger~ite angegriffen werden,  
was wiederum Verunreinigung des Analysenmaterials  zur Folge 
htitte und damit die Anwendbarkei t  der Methode in Frage stellen 
wtirde. Doch wie die weitere Untersuchung zeigte, gelingt es 
bei gentigender Arbeitserfahrung, dieser Gefahr vollst~.ndig zu 
begegnen, so dab wit heute glauben, in der Analyse des 
Thor iumbromids  die zuverl/issigste Methode zur Best immung 
des Atomgewichtes des Thor iums gefunden zu haben. 

Von anderen Atomgewichtsbest immungen nach der Halo- 
genidmethode unterscheidet  sich die im folgenden beschrie- 
bene sowie die des Urans namentlich dadurch, dab ftir jede 
einzelne Analyse das Bromid individuell hergestellt werden 
mul3, wtihrend man sonst einen entsprechenden Vorrat von 
Chlorid oder Bromid desjenigen Elementes,  dessen Atom- 
gewicht  ermittelt werden soll, darstellt und fflr die Einzel- 
bes t immungen davon aliquote Teile verwendet.  

W'/ihrend also in diesem letzteren Falle die Differenzen in 
den Resultaten nut  durch die unvermeidlichen Analysenfehler  

10 .  H6nigschmid, M. f. Ch., 36, 51 (1915). 
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veranlaf~t sind, kommt bei der Bestimmung der Atomgewichte 
von Uran und Thor dutch die Analyse der Bromide noch ein 
neues Moment hinzu, ntimlich die M6glichkeit kleiner Diffe- 
renzen in der Zusammensetzung des ff~r jede Bestimmung 

eigens hergestellten Analysenmaterials. Es ist ja zu bedenken, 
daft zur Darstellung dieser Bromide sehr hohe Temperaturen, 
zirka 1000 ~ ben6tigt werden, es also au6erordentlich schwer 
ist, immer absolut gleiche Versuchsbedingungen einzuhalten, 
zumaI sowohl Thor- als auch Uranobromid zur Dissoziation 
bei hoher Temperatur neigen. Es ist deshalb auch nicht zu 
erwarten, daft man bei den Analysen von Thoriumbromid 
eine so ausgezeichnete lJbereinstimmung der Resultate wird 
erzielen k6nnen, wie sie etwa bei langen Analysenserien 
anderer nicht sublimierter Bromide erreicht worden ist. Man 
mu6 sich bier also mit einer etwas gr6f~eren mittleren Ab- 
weichung vom Mittel begnfigen, die aber bei unseren Ver- 
suchen auch nicht den Wert von 4 -0"015  fibersteigt. 

Ausgangsmaterial. 

Es geh6rt auch heute noch nicht zu den leichtesten Auf- 
gaben des Chemikers, im Laboratorium vollkommen rei.ne 
Thorw~parate darzustellen, zumal wenn man nicht tiber gro6e 
persSnliche Erfahrungen in der Chemie der seltenen Erden 
verffigt. 

Wir sind deshalb der Osterreichischen Gasglfihlicht- und 
Elektrizit/itsgesellschaft (Auergesellschaft) in Atzgersdorf zu 
ganz besonderem Danke ffir die Uberlassung eines sehr reinen 
Thoriumpr~iparates verpflichtet. 

0ber  Veranlassung des Herrn Direktors Karl P e t e r s  hat 
Herr Dr. Ph. H o e r n e s  in der chemischen Fabrik in Atzgers- 
dorf f/Jr uns ein Tilorpr/iparat hergestellt, fiber dessen Reini- 
gung und technische Reinheitsprobe er uns folgendes mitteilt: 

>,100 kg reinstes Thornitrat ffir Glfihk6rperzwecke wurden 
als Thorammonnitrat noch fiinfmal aus Wasser umkrystalli- 
siert, wobei die Lauge jedesmal entfernt wurde. Das so her- 
gestellte Thorammonnitrat betrug 13"9 kg. 

Zur Bestimmung der mit Oxals~iure nicht fS.llbaren Be- 
standteile wurde eine 19"696g  T h Q  entsprechende Menge 
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mit reinster rtickstandfreier Oxals/ture ausgef~illt und die 
L/3sung auf 400 c m  ~ verdfinnt. 200 c m  ~ des klaren Filtrats 
gaben eingedampft und geglfiht 0"0009 g Rtickstand, somit 
auf Oxyd gerechnet  0"007 !/o Rtickstand. 

Nach AusfNlung yon zirka 9 5 %  des Thor iums mit 
Schwefels/iure gaben die restl ichen 5 ~ reinstes weil3es Oxyd  
(Manterprobe).<< 

In derselben Fabrik war  schon vor Jahren in gIeicher 
Weise ein Thorpr/ iparat  hergestellt  worden, welches E x n e r  
und H a s c h e k  ff~r die genaue Untersuchung des Thorium- 
spektrums verwendeten und das sich dabei als vollkommen 
rein und frei von seltenen Erden erwies. 

Fachleute der Thoriumindustr ie ,  wie L. H a i t i n g e r ,  

K. P e t e r s ,  M. M e y e r  und Ph. H o e r n e s ,  denen wir in 
Anbetracht  ihrer grogen Erfahrung auf diesem Gebiete ein 
mal3gebendes Urteil zugestehen mt'tssen, erkltirten uns fiberein- 
stimmend, daft sie die Krystallisation des Thor iumammonium-  
nitrats ftir die beste und zuverl/issigste Methode zur end- 
gfiltigen Reinigung des Thor iums halten, ~eofern man fiber 
gent igende Materialmengen verffigt. 

Wir  m/Schten es nicht unterlassen, den Herren Direktor 
K. P e t e r s  und Dr. Ph. H o e r n e s  nochmals unseren verbind- 
lichsten Dank ftir ihr freundliches Entgegenkommen aus- 
zusprechen.  

Es handelte sich uns zung.chst darum, aus dem Thor-  
ammonnitrat  ein reines, lockeres Tho roxy d  zu gewinnen. 
Dr. H o e r n e s  hatte schon konstatiert,  da~ das Prfi.parat Spuren 
yon durch OxalsS.ure nicht f/illbaren Verunreinigungen ent- 
halte. Dieselben dtirften nach seiner Meinung aus dem zu 
d.en Krystallisationen verwendeten  destillierten Wasse r  des 

Fabrikslaboratoriums s tammen und mul3ten sich durch wieder- 
holte Krystallisation aus reinstem rClckstandsfreien destillierten 
Wasser  entfernen lassen. Zu diesem Zwecke I/Ssten wit  das 
Doppelnitrat in dreimal destilliertem Wasser ,  dessen Dar- 
stellung weiter unten ngther beschrieben wird, konzentrierten 
die mit destiUierter Salpeters~iure angestiuerte L6sung in Platin- 
gef/il3en auf dem elektrischen ~rasserbad bis zu beginnender  
Krystallisation, liel3en unter .Eiskfihlung und stetem Umrtihren 
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auskrystallisieren und trennten die Krystalle yon der Mutter- 
lauge in der Platinzentrifuge. Dieses Umkrystall isieren wieder- 
holten wir ftinfmal, wobei etwa die Hiilfte des Salzes in der 
Mutterlauge blieb. Sodann 15sten wir das Doppelnitrat in viel 
reinsten Wassers,  filtrierten die LSsung zur Entfernung even- 
tuell vorhandener  suspendierter  Verunreinigungen durch einen 
Platin-Gooch-Monroetiegel und f/illten a u s s t a r k  salpetersaurer  
kochender  L/Ssung mit besonders  gereinigter OxalsS.ure das 
Thoroxalat .  Das sich rasch absetzende krystallinische Salz 
wurde auf einer Nutsche abgesaugt,  gewaschen,  mit frisch 
destilliertem Alkohol nachgespiilt  und in Quarzschalen im 
Porzellantrockenofen getrocknet.  

Das lockere Oxalat wurde darauf  i n  mit Deckeln ver- 
sehenen Quarztiegeln inn elektrisch geheizten Muffelofen b e i  
Rotglut in das T h o r o x y d  verwandelt .  Das erhaltene Oxyd  
war  blendend weil3. Es wurde von Prof. E. H a s e h e k  mit 
Hilfe des grofien Gitters des Physikalischen Instituts in Wien  
spektroskopisch untersucht  und als absolut rein und frei von 
alien seltenen Erden erkannt 1 (Thorprt iparat  Nr. I). 

Ein zweites Thorpr~parat  stellte uns Prof. Dr. R. I. M e y e r  
in Berlin zur Verffigung, woffir wir ihm herzlichst  danken. 
Ober die Reinigung desselben, die nach einer ganz anderen 
als der oben beschriebenen Methode erfolgte, teilt er ;uns 

folgendes mit: 

, ,GewShnliches Gasgltihlicht-Thornitrat  wurde  wiederholt  
mit Schwefelsfiure als Sulfatoktohydrat  gef/illt, dieses ent- 
wg.ssert, das Afihydrid in Eiswasser  gel6st u n d  aus der 
"LSsung das H y d r o x y d  gefttllt. Dieses wurde in Nitrat tiber- 
gef~hrt und aus der satpetersauren LSsung desselben mit 
Kaliumjodat das Thor iumjodat  gef/illt. Nach dem Absaugen 
und Wasehen  wurde das Jodat  in konzentr ier ter  Salpeters~.ure 
gelSst und nochmals mit Kaliumjodat ausgeftillt. Letzteres  
wurde teils in reiner Natronlauge, teils in Salzs/iure unter  
Einleiten von Schwefeld[oxyd gelSst, wobei  sich in letzterem 
Falle Sutfat tetrahydrat  abscheidet. SchlieBlich wurde wieder  

1 Siehe auch: O. HSnigschmid und St. Horovitz,  Zur Kenntnis des 
Atomgewichtes des Ioniums. 
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auf  dem W e g e  tiber das Hydroxyd  Thorni trat  hergestellt  und 
aus der L6sung desselben mit reiner Oxals/iure das Thor -  

oxalat  ausgef~illt.<< (Thorprt iparat  Nr. II.) 
Wir  erhielten das Pr/iparat als t rockenes  Oxalat. Da es 

nach einer yon Prof. M e y e r  ausgesprochenen  Vermutung  

eventuell Spuren yon Alkali, he r s t ammend  v o n d e r  AuflOsung 
des Jodats  in Nat/onlauge,  enthalten konnte, vergltihten wir 
es zu Oxyd, stellten aus  diesem dutch  Erhi tzen mit Kohle 

im Bromstrom das Thorbromid  dar und f/illten aus  der L6sung 
des letzteren mit re inster  Oxalsg.ure wieder  das ThoroxaIa t .  

Die Rein igungsmethode  mittels der Jodatf/illung 1 hat sich 
bei quanti tat iven Thor iumbes t immungen  ausgezeichnet  bewjihrt 

und es war  zu erwarten,  dal3 sie ein vol lkommen reines 
Thor iumpr / ipara t  liefern w/.irde, zumal  dieses schon durch die 
SulfatfS.11ung vorgereinigt  war. Leider reichte die Menge des 

erhaltenen T h o r o x y d s  nur ftir zwei Bes t immungen  aus. Die 
Resultate der mit diesem Pr/iparat ausgeft ihrten Analysen 

Nr. 17, 17a und 20, 2 0 a  s t immen vol lkommen mit denen des 
Thorpr~iparats Nr. I Oberein, so dab wohl ftir beide Proben 

derselbe Reinhei tsgrad angenommen  werden kann. 

Reagenzien. 

W a s s e r .  Alles ftir die Analysen und die Reindarstellung 

der Pr/iparate benutzte  W'asser  wurde  in der in Harvard  fiblichen 
Weise  gereinigt. Destilliertes Vgasser aus dem Vorrate des 

Labora tor iums  wurde  zuntichst mit alkalischer Permanganat -  
16sung zur ZerstOrung organischer  Substan~ und dann noch 

ein zwei tes  Mal nach Zusa tz  von ein wenig Schwefels~iurd 
destilliert. Zur  Kondensat ion dienten Ktihler aus reinem Zinn 

und zum Sammeln  des Destillats gedttmpfte Kolben aus Jena- 
glas, die schon seit Jahrma zu dem gleichen Zwecke  ver- 

wendet  werden, so dal3 kaum anzunehmen  ist, dal3 sie noch 
16sliche Subs tanz  an das W'asser  abgeben k6nnten. Die Ktihler- 

r/3hren aus  reinem Zinn waren direkt in die Einschnt i rung 
des Halses  der Destillierkolben eingesetzt,  wodurch  jegliche 

Kork- und Kau tschukverb indung  vermieden werden konnte. 

1 R. J. Meyer ,  Zeitschr. f. anorg. Ch., 71, 65 {1911}. 
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S a l p e t e r s t i . u r e .  Reinste konzentr ier te  Salpeters~iure des 

Handels  wurde aus  Glaskolben mit e ingeschnt i r tem Hals  
mittels Quarzktihlers  destilliert und in Flaschen aus  Jenaglas  

gesammelt .  Als haupts/ichlichste Verunre in igung ist Salzs/iure 

zu ffirchten. Da sich diese in den ersten Anteilen des Destil- 
tats finden muI3, so wurde  e twas  mehr  als die erste HNfte 
desselben als Vorlauf  verworfen und nur zirka ein Drittel der 

Gesamtmenge  als rein angesehen.  

O x a l s h u r e .  Reinste k~tufliche Oxals/iure wurde  aus  ver- 
dCmnt sa lzsaurer  L/Ssung viermal umkrystal l is ier t  und mittels 
der Porzel lanzentr ifuge abgeschleudert .  Durch die Krystall isa- 

tion aus  sa lzsaurer  L/3sung werden am sichers ten e twa vor- 
handene Alkalisalze entfernt. Zwei folgende Krystal l isat ionen 

aus  reinstem W a s s e r  gaben die Sicherheit, dab wieder  j e d e  
Spur  anhaftender  Salzstiure beseitigt worden  sei. 

B r o m .  Das ben6tigte Brom wurde  nach zwei  Methoden 
dargestellt .  

1. Aus einem Gemisch yon reinstem Kal iumbromid und 
Kal iumbromat  ( K a h l b a u m )  wurde das Brom durch Schwefel- 
sSiure in Freiheit  gesetzt ,  in einer konzentr ier ten L6sung  yon 

Calciumbromid gel/Sst und daraus  abdestilliert. Das  beniStigte 
Calciumbromid wurde aus  reinstem chlorfreien Marmorka lk  

und dem aus  dem Bromid-Bromatgemisch  erhal tenen Brom 
unter  Zusa tz  yon Ammoniak  dargestellt.  

2. Ftir die definitive Analysenser ie  II wurde  Brom ver- 

wendet ,  das in der folgenden Weise  gewonnen  worden  war. 
Reines k~.ufliches Brom wurde  zunS.chst aus  einer ge- 

sS.ttigten L6sung  yon Kal iumbromid abdestilliert, wodurch  vor- 
handenes  Chlor wohl  nahezu vollst/indig entfernt wird. Hie rauf  

wurde  aus Kaliumoxalat ,  das eigens aus Oxals~ure und Kalium- 

ca rbona t  hergestellt  und durch dreimalige Krystal l isat ion ge- 
reinigt worden  war,  durch Einwirkung des destil l ierten Broms 
Kal iumbromid bereitet. Unter Entwick lung  yon Kohlens~iure 

vollzieht sich diese Reaktion vol lkommen glatt  und rasch. Die 
L6sung  des Kal iumbromids  wurde  eingedampft ,  und zwar  unter  
wiederhol tem Zusa tz  kleiner Mengen von Pe rmangana t  und 

Schwefels/iure,  wodurch  e t w a s  Brom in Freiheit gese tz t  wird. 

Durch die lang andauernde  E inwi rkung  kleiner Mengen Brom 



314 O. H~Snigschmid und St. Horovitz,  

auf die heit3e Bromidl/Ssung wird, worauf  schon B a x t e r  hin- 
gewiesen, am sichersten jede Spur yon Jod entfernt. Das zur  
Trockene  eingedampfte Kaliumbromid wurde nun zur Zer- 
st~Srung organischer  Substanzen im Platintiegel geschmolzen.  

Aus der L/Ssung dieses Bromids w u r d e  das Brom neuer-  
dings durch Permanganat  und Schwefelsiiure in Freiheit ge- 
setztl Die angewandte Menge des Permanganats  wurde so 
bemessen,  daI3 sie nur zur Zerse tzung von etwa drei Viertel 
der Gesamtmenge des Kaliumbromids ausreichte, so daft das 
Brom zuntichst in der tiberschtissigen BromidliSsung gel6st 
blieb und daraus abdestilliert werden konnte. Durch diese 
zweite Destillation aus Kal iumbromidl6sung mug jegliche 
letzte Spur von Chlor entfernt worden sein. Diese Reinigungs- 
methode hat sich im Harvardlaboratorium bei vielen Atom- 
gewichtsbes t immungen aufs beste bewtihrt und ist wohI der- 
zeit als die zuverliissigste anzusehen.  Ftir die Reinheit des 
so dargestellten Broms sprechen wohl am besten die aus den 
Analysen f/Jr das Verh/iltnis Ag : Ag Br berechneten Zahlen, 
die noch spfi.ter n/iher diskutiert werden sollen. 

S i l b e r .  Das zur Ausft ihrung der Analysen nStige Silber 
wurde nach zwei verschiedenen Methoden dargestellt. 

1. Silbernitrat wurde dui'ch ftinfmalige Krystallisation aus 
salpetersaurer L6sung unter Verwendung der Platinzentrifuge 
gereinigt. Es wurden  konzentrierte w/isserige L6sungen von 
Silbernitrat mit destillierter Salpeters/iure gefiillt, wobei sich 
das Nitrat kleinkrystallinisch abscheidet,  so dal3 Einschlul3 
von Mutterlauge kaum zu Kirchten, jedenfalls auf ein Mini- 
mum herabgedrt iekt  ist. Das gereinigte Silbernitrat wurde in 
verdtinnter L6sung mit Ammoniumformiat,  dargestelit aus 
frisch destilliertem Ammoniak und ebenso gereinigter Ameisen- 
s/iure, reduziert, das helle Metallpulver sorgf/iltigst durch sehr 
oft wiederhol te  Dekantation mit reinstem Wasse r  his zum 
Verschwinden der Ammoniakreakt ion gewaschen,  in der Platin- 
zentrifuge abgeschleuder t  und getrocknet.  Sodann wurde  es 
ill eigens hergestellten Schiffchen aus reinstem, halogenfreiem 
Kalk in reiner Wasserstoffatmosphg.re mi{tels eines elektrischen 
R6hrenofens zu Reguli verschiedener  Gr613e geschmolzen.  Der 
ben6tigte Wassers toff  wurde durch Elektrolyse von Natronlauge 
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mit Nickelelektroden in dem Apparat von R u h s t r a t t  ent- 
wickelt und in vier mit geschmoIzenem KOH beschickten 
Ttirmen getrocknet. 

Zur Entfernung von etwa anhaftendem Kalk wurden die 
Reguli mit verdtinnter Salpeters/iure getitzt, sorgf/iltigst ge- 
waschen, bei 300 ~  Vakuum getrocknet und fiber geschmol- 
zenem KOH im Exsikkator aufbewahrt (Silber I). 

2. Aus Silbernitrati/Ssung wurde mit reiner Salzs/iure das 
Chlorid gef/illt, in Ammoniak get6st und durch Salpetersfi.ure 
neuerdings ausgefS.Ilt. Nach dem Absaugen und Waschen 
wurde das Silberchlorid mit einer alkalischen L6sung yon 
reinem Rohrzucker in der Hitze reduziert, das erhaltene 
Metallt3ulver gewaschen, getrocknet und mittels des Geblg.ses 
auf einer Unterlage von reinstem Kalk zu groi3en Reguli 
geschmolzen. Diese wurden mit Salpeters/iure geS.tzt und 
dienten dann als Anoden in einem Elektrolyten, bestehend 
aus einer neutralen LSsung yon Silbernitrat, die du'rch Auf- 
1/3sen eines oder mehrerer derartiger Reguli in reinster Sal- 
peters/lure erhalten worden war. Mit einern Strom von nut 
wenigen Zehnteln Ampere wurde nun das Silber krystallinisch 
auf einer Kathode, bestehend aus reinstem Silberdraht, nieder- 
geschlagen, die Krystalle gesammelt, gewaschen, getrocknet 
und  wiederum im Wasserstoffstrom auf Kalkschiffchen ge- 
schmolzen (Silber II). 

Beide Methoden liefern, wie schon viele Atomgewichts- 
bestimmungen hier und im Harvardlaboratorium zeigen, ein 
absolut reines Silber. Zu den meisten Analysen wurde das 
Silber [ verwendet, da  uns yon demselben noch yon frfiheren 
Atomgewiehtsbestimmungen her gr6fiere Mengen zur Ver- 
ffigung standen. 

Z u c k e r k o h l e .  Reinste Saccharose ,>Kahlbaum<< wurde 
in einer Platinschale verkohlt, solange noch fltichtige Pro- 
dukte abgegeben wurden, die erhaltene Kohle feinst pulveri- 
siert und in Quarzschiffchen im Bromstrom auf Gelbglut 
erhitzt. Zung.chst werden grol3e Mengen Brom lebhaftest ab- 
sofbiert unter Entwicktung von Bromwasserstoff. Nach dem 
Aufh6ren der Absorption wurde der Bromstrom abgestellt 
und bei Einhaltung der hohen Temperatur reiner Stickstoff 
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durchgeleitet,  bis auch die Abgabe yon Bromwassers toff  ein 
Ende land. Dadurch werden einmal noch vorhandene Kohlen- 
wasserstoffverbindungen und weiters auch eventuelle anorga- 
nische Verunreinigungen in Form fltichtiger Bromide entfernt. 
Eine so behandelte Zuckerkohle hinterl~il3t beim Verbrennen 
keinen R~ckstand. 

Wage  und  Gewichte .  

Zur Verwendung  kam eine analytische Wage yon Rue-  
p r e c h t ,  die, wie wir schon in frflheren Mitteilungen hervor- 
hoben, den bei Atomgewichtsbest immungen zu stellenden 
fi~Schsten Anforderungen gentigte. Die Empfindlichkeit ging 
bis auf 0"005 rag, dabei war die Wage  sehr konstant, so 
daft zwei W/igungen ein und desselben Objektes h6chstens 
um 0"01 bis 0 " 0 2 r a g  differierten. 

Es wurden  im Laufe der Untersuchung zwei Gewichts- 
siitze verwendet,  und zwar  zuntichst ein Prtizisionsgewichts- 
satz aus vergoldetem Messing, der ausgezeichnet  justiert war, 
und sp~iter ein solcher aus Bergkrystall.  Bruchgramme waren 
bei beiden S~itzen a.us Platin. 

Die Eichung wurde nach der Methode von T .W.  R i c h a r d s  
ausgeftihrt und bei jeder  Wtigung die Gewichtskorrektur  einer 
Eichtabelle entnommen. I n  Anbetracht  der guten Justierung 
waren die Gewichtskorrekturen sehr klein und betrugen selbst 
bei den Quarzgewichten,  deren Just ierung grol3e Schwierig- 
keiten bereitet, niemals mehr als 0"1 r ftir das einzelne 
Gewichtssttick, zumeist  nur wenige Hunderte l  eines Milli- 
gramms. 

Alle W~igungen wurden mittels Gegengewichten aus- 
geftihrt, die in Material, Form, GrtS13e und Gewicht dem zu 
wtigenden Originalobjekt genau entsprachen. 

Ftir die Reduktion der W/igungen auf den luftleeren 
Raum war die Kenntnis des spezifischen Gewichtes des ge- 
schmolzenen Thor iumbromides  notwendig. Diese Konstante 
wurde zwar  schon von H. M a r t i n s e n  ~ zu 5"67 ermittelt, 
doch wurde zum Zwecke der Kontrolle eine Neubest immung 

1 H. Martinsen, C. r., 140, 1510 (1905). 
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derselben durch Verdr~ingung von Xylol im P y k n o m e t e r  aus-  

gefiJhrt. Es  wurde  ein Pyknomete r  verwendet ,  wie es B a x t e r  

und H i n e s  1 zur  Bes t immung der Dichte hygroskop i sche r  Sub- 

s tanzen angegeben  haben. Es  diente dazu das stet,s zum 
Abw/igen des Quarz-Subl imat ionsrShrchens  ve rwende te  W~ige- 
glas, nur  dab in dasselbe zwei Stopfen gut eingeschliffen 

waren ,  der eine yon gewShnl icher  Form, der andere h ingegen 
ein Hohlstopfen mit zwei angeschmolzenen KapillarrShrchen, 

vermittels  deren das WS.geglas mit Xylol geftillt werden  
konnte. Die Stopfen waren, wie bei Pyknometern  tiblich, ent- 

sprechend stark konisch, um die Sicherheit  zu  bieten, dab 
sie immer an dem gleichen Punkte  stehen bleiben. 

Das Bromid wurde  wie ftir die Analysen dargestel l t  und 
geschmolzen.  Nach der Wtigung desselben wurde der Stopfen 

entfernt, das WS.geglas bis zum Schliff mit Xylol, welches  
tiber Natr ium destilliert war,  geftilR und der RShrenstopfen,  

nachdem er mit ein wenig syrupSser  Phosphors~iure, die zum 
Dichten diente, gewogen  war,  eingesetzt. Sodann wurde  das 

geftillte Pyknomete r  in einen Vakuum exs i kka to r  gebracht  und 
dieser evakuiert ,  um die in den Sprt ingen des geschmolzenen  

Bromids festgehaltene Luft zu ent fernen.  Die Jus t ie rung  er- 

folgte dann bei konstanter  T e m p e r a t u r  im Thermos ta ten .  
Das spezifische Gewicht  des Xylols  wurde  zweimai  be- 

stimmt, und  zwar  einmal in demselben Appara te  und das  

zwei temal  in einem Sprengel ' schen Pyknometer .  Beide Wer te ,  
0"855, respekt ive  0"857, s t immen hinreichend gut  iiberein. 

Der Mittelwert 0"856 wurde  in Rechnung  gesetzt .  

Gewicht des Spez. Gewicht Spez. Gewicht 
Gewicht verdriingten des Xylols, des ThBr4, 

Tempe- des ThBr 4 Xylols bezogen auf bezogen auf 
ratur im Vakuum im Vakuum H20 bei 4 ~ H20 bei 4 ~ 
20' 55 4" 66758 O' 69505 O" 856 5" 748 
20" 55 4" 91720 O' 72745 O" 856 5" 786 

Mittel 5" 767 

Das spezifische Gewicht  des geschmolzenen  Thor ium-  
bromids ist demnach bezogen  auf W a s s e r  von 4 ~ gleich 5" 77. 

1 Baxter und ttines, Am. chem. J1, 31, 220 (1904). 
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Folgende Vakuumkorrekturen wurden in Rechnung ge- 
setzt. 

Fii r  die M e s s i n g g e w i c h t e  F t i r  d i e  Q u a r z g e w i c h t e  

S p e z i f i s c h e s  V a k u u m k o r r e k t u r  S p e z i f i s c h e s  V a k u u m k o r r e k t u r  

G e w i c h t  Kir i g" G e w i c h t  fiir 1 gr 

G e w i c h t e  . . .  8"  33  - -  2 " 0 5  - -  

T h B r ~  . . . . . .  5 " 7 7  -}- 0"  0 0 0 0 6 4  5 " 7 7  - - 0 ' 0 0 0 2 4 4  

A g  . . . . . . . .  1 0 " 4 9  - -  0 ' 0 0 0 0 3 1  1 0 ' 4 9  - -  0 " 0 0 0 3 3 8  

A g B r  . . . . . .  6 " 4 7 3  --}- 0 ' 0 0 0 0 4 1  0 " 4 7 3  - -  0 " 0 0 0 2 6 8  

Darstellung des Thoriumbromids. 

Das Thorbromid wurde durch Erhitzen eines Gemisches 
von T h o r o x y d  und Zuckerkohle im Bromstrom dargestellt. Es 
werden in der Literatur noch verschiedene andere Methoden 
zur Gewinnung dieser Verbindung beschrieben, doch ist die 
hier angewandte  die zuverltissigste, da sie keine anderen als 
gasf6rmige Nebenprodukte,  nS.mlich Kohlenoxyd,  liefert, so 
daf5 eine Verunreinigung des Reaktionsproduktes nicht zu 
beftirchten ist, ein Vorteil, den andere Methoden nicht auf- 

weisen. 
Zur  Ausftihrung der Reaktion diente derselbe Apparat, 

den der eine von uns schon frtiher konstruiert  und in seiner 
Mitteilung tiber die Best immung des Atomgewichtes des Urans 1 
abgebildet und n~her beschrieben hat. Der dort gegebenen 
Beschreibur~g w/ire nichts Wesentl iches zuzuKigen, so daft 
der Verweis auf die betreffende Literatm'stelle gentigen mSge. 

Zur Ausftihrung des Versuches wurden Luft, Stickstoff 
und Bromdampf  in absolut t rockenem Zustande benStigt. Die 
von einer Wassers t rah ldmckpumpe  gelieferte Luft wurde zu- 
n/ichst mit alkalischer Permanganat l6sung in einem mit Glas- 
perlen geffillten Turin gewaschen,  passierte dann einen gleichen, 
aber mit konzentr ier ter  Schwefels/iure beschickten Trocken-  
turin, weiter ein 1 ~ langes, mit Kisch geschmolzenem KOH 
geftllltes Rohr von 3 c m Lumen und schliel31ich ein U-Rohr 
mit resublimiertem Phosphorpentoxyd.  Der Stickstoff wurde 
einem Stahlzylinder, in welchem er komprimiert  war, ent- 

1 0 .  H S n i g s c h m i d ,  M. f. Ch. ,  36, 51 (1915}.  
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nommen.  Seine Analyse  ergab, dab er nicht mehr  als 0"4  ~ 
Sauers toff  enthalte. Zur  Entfernung desselben wurde  das Gas 

fiber eine 50 cm lange, im Har tg las rohr  elektrisch auf  400 ~ 

erhitzte Kupfernetzspirale  geleitet. Zur  T r o c k n u n g  passier te  
der Stickstoff sodann ein Sys tem yon drei mit Gaskugeln 
und konzentr ier ter  Schwefels/iure, der e twas  Bichromat  zu- 

gese tz t  war, beschickten Trockent t i rmen und endlich wieder  

das U-Rohr  mit P~O 5. 
Das mit geschmolzenem Calc iumbromid vorgetrockn'ete  

Brom wurde  in einen Glaskolben geffillt, in dessen Hals  ein 
Stopfen mit einem Gaszu-  und einem -able i tungsrohr  ein- 

geschliffen war. Zur E r z e u g u n g  von B r o m d a m p f  wurde  
t rockener  Stickstoff in den Bromkolben  eingeleitet und das 

Gemisch der beiden Gase durch ein langes U-Rohr geftihrt, 

welches  mit Glask~'~gelchen und P205 beschickt  war. Das bier 
verwendete  P,O~ war  vorher mehrere  Stunden lang im Brom- 

s t rom auf 200 ~ erhitzt worden, so dab es sicher keine mit 
Brom fliichtigen Verunre in igungen enthielt. 

Alle Teile dieses weitl/tufigen T r o c k e n s y s t e m s  waren  ent- 

weder  direkt ane inandergeschmolzen  oder  durch lange Pr/i- 
zisionsschliffe verbunden.  Kau t schukverb indungen  waren  bis 

auf  die Verbindung des Reduzierventi ls  des Stickstoffzylinders 
mit der ersten Waschf lasche  vollsttindig vermieden.  

Die zum 0f fnen  der Schliffe notwendige Beweglichkei t  

der einzelnen Apparatentei le  wurde  durch die Einschal tung 
sehr elastischer Glasfedern erzielt. Durch Umscha l tung  ver- 

schiedener  I-t~hne war  es mSglich, den eigentlichen Reakt ions-  
appara t  mit ]edem beliebigen der drei Gase  zu fiillen. Jene 
Schliffe und Htihne, welche mit Brom in Bert ihrung kamen,  

wurden  mit einem dicken Sirup von zer f lossenem Pen toxyd  
geschmiert .  Sonst  diente fiir diesen Zweck  reines Vaselin. 

Die Arbeitsweise war  w~sentrich die gleiche, wie sie zur  
Darstel lung des Uranobromids  befolgt worden  war. Ein Ge- 

misch  yon vier Gewichtstei len T h o r o x y d  und einem Gewichts-  
teil Zuckerkohle  wurde  in der Achatschale  innigst gemischt  
und in ein Quarzschiffchen gebracht .  Je feiner die Kohle und 

je inniger das Gemisch,  um so leichter erfolgt der Angriff 
durch Brom. Nachdem der Apparat  zu sammengese t z t  war,  
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wurde er mit Stickstoff gefti!lt und das Quarzrohr in seiner 
ganzen LS.nge, d. h. bis zu der sackartigen Ausbauchung, 
mit Hilfe eleklrischer HeizSfen erhit~t, um das Reaktions- 
gemisch zu trocknen, Trotzdem sowohl alas Oxyd wie auch 
die Kohle in Exsikkatoren fiber Schwefets~ure, respektive 
geschmolzenem KOH aufbewahrt wurden, ziehen sie wahrend 
des AbwS.gens und Mischens doch so viel YVasser an, daft 
brim Erhitzen ganz beti'5.chtliche Mengen davon abgegeben 
werden. Nach etwa einstt:ndigem Durchleiten yon Stickstoff 
konnte angenommen werden, dag alle Teile des Apparates 
mit Stickstoff durchgesp~lt waren und jede Spur yon Sauer- 
stoff entfernt war. Dann erst wurde Bromdampf eingeteitet 
und gleichzeitig die elektrischen Heiz/3fen so verscboben, dab 
jene Stelle des Quarzrohres frei blieb, an welcher im inneren 
Rohr das sublimierte Thorbromid gesammelt werden sollte. 
Die Temperatur wurde dutch Aussehalten yon Widerst~inden 
rasch auf Gelbglut gesteigert, worauf die regelm/i6ige Sublima- 
tion des Bromids beghmt. 

Diese Operation ist einigermaften delikat und erfordert 
stete 12:berwachung sowie eine gewisse Vertrautheit mit den 
Eigenschaften des schwer flfichtigen Thorbromids, die aber 
dutch einige l)bung unschwer zu erlangen ist. Da  wir im 
Laufe der Untersuchung genbtigt waren, dieselbe zwei oder 
dreimal ffir mehrere Wochen zu unterbreehen, waren wit trota 
erlangter ~)bung jedesmal bei Wiederatffnahme der Arbeit 
gezwungen, uns wieder durch 2wet bis drei Subtimations- 
versuche, die vedoren waren, einzuarbeiten. Dann allerdings 
konnten wit beliebig lange Analysenserien ausfiihren, ohne 
dab auch nur ein Versuch mil3gltickte. Man muB stets nach 
dem Ergebnis der Beobachtung des Versuchsverlaufes die 
Temperatur steigern oder erniedrigen, da selbst bei genauer 
Einhaltung des e/nmat ermi'~te}te~: Temperaturoptimums doch 
nicht ein Experiment wie das andere verl~iuft. Hauptsache ist, 
dab das Sublimat nicht unnOtig fiberhitzt werde, sodann dab 
es das O uarzrohr an keiner Stelle Verstopfe, was durch stete 
Aufmerksamkeit und entsprechende Verschiebung des Ofens, 
der zum Erhitzen des Reaktionsgemisches dient, zu er- 
aielen ist. 
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in einer Stunde sind zirka 5 g  Thorbromid gesammelt. 
Nunmehr werden die Ofen so verschoben, dab das gewogene 
Quarzr0hrchen, welches zur Aufnahme 'des  geschmolzenen 
Bromids bestimmt ist, kalt bleibt, wiihrend das Sublimat 
erhitzt wird. Die Temperatur wird jetzt zu heller Rotglut 
erniedrigt, d. h. so weit, dab das jetzt geschmolzene Bromid 
in zirka 6 bis 8 Minuten abflestilliert werden kann. Es kon- 
densiert s ich jetzt zumeist in fliissiger Form n/ichst dem 
Ofenrande, so dab eine Verstopfung des engen R6hrchens 
nicht zu beftirchten ist, zumal wenn man durch allm/ihliche 
Verschiebung des Ofens daftir Sorge tr/igt, dal3 sich das 
Sublimat auf die ganze LS.nge des Rbhrchens verteilt. Wird 
jede lSlberhitzung des Destillats vermieden, so wird das Quarz- 
r6hrchen auch nicht spurenweise angegriffen und bleibt selbst 
nach vielen Anatysen vollkommen intakt. 

Ist alles abdestilliert, so wird das ganze Rbhrensystem 
in der friiher beschriebenen Weise im Innern des Apparates 
mit Hilfe eines Quarzstabes so verschoben, dab das Quarz- 
rohr mit dem Sublimat an die heil3este Stelle des Ofens zu 
liegen kommt, wodurch das Bromid rasch zum Schmelzen 
gebracht wird, ohne dab mehr als ganz unerhebliche Mengen 
abdestillieren. Sobald e s  geschmolzen ist, werden sofort die 
13fen abgestellt unct weggezogen, so dab das geschmolzene 
Bromid abkfihlen kann. Damit ist auch der eigentliche Ver- 
such beendet u n d e s  wird nur noch nach vollst/indiger Ab- 
kfihlung in reinem Stickstoff der ganze Apparat mit trockener 
Luft geftillt, das innere RiShrensystem mit Hilfe eines langen 
Glasstabes, der an seinem Ende hakenfbrmig gebogen i s t ,  
auseinandergenommen, das Quarzr6hrchen mit dem Bromid 
in sein W/igeglas geschoben und dieses verschlossen. Nattir- 
liqh wird w/ihrend dieser letzten Operationen stgndig ein 
rascher, absolut trockener Luftstrom durch den Apparat. ge- 
leitet, so d a b  feuchte Laboratoriumsluft auch nicht durch 
Diffusion zu dem Bromid gelangen kann. 

Die zweite Sublimation und die Schmelzung des Bromids 
kann nun in reinem Stickstoff oder in mit Bromdampf be- 
ladenem Stickstoff ausgeftihrt werden. Zahlreiche Vorversuche 
zeigten, daft der zweite Weg die gr6Bere Sicherheit biete, ein 

Chemie-Heft Nr. 6. 24 
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definiertes Thorte t rabromid zu erhalten. Es unterliegt wohl 
kaum einem Zweifel, dab das Thorbromid bei Tempera turen  
von zirka 1000 ~ und; darflber in einer indifferenten Gasatmo- 
sph/ire o d e r  im V a k u u m  Dissoziation erleide. Ffir das ana- 
loge Chlorid wurde diese Dissoziation von K r ~ s s  und 
N i l s o n  1 ftir verschiedene Tempera turen  durch Dampfdichte- 
bes t immungen experimentell  naahgewiesen und w/ire dem- 
nach um so mehr ftir das Bromid zu erwarten, da ja Brom- 
verbindungen der Metalle im allgemeinen weniger stabil sind 
als die Chloride. Nach den vorl iegenden Untersuchungen  fiber 
die Dissoziation des Chlorids w/ire zu erwarten, daft bei d e r  
Sublimationstemperatur  oder wenig darfiber auch das Bromid 
noch unzersetz t  im Dampfzustande best/indig ist. Das lieB 
sich auch tats/ichlich durch zahlreiche Atomgewichtsbestim- 
mungen best/itigen. Es wurden dieselben Atomgewichtswerte 
erhalten, ob nun in reinem Stickstoff, verd0nntem oder kon- 
zentriertem Bromdampf  gearbeitet  wurde. Allerdings ist dabei 
vorausgesetzt ,  dab namentlich w/ihrend des Schmelzens die 
Tempera tur  nicht fiber den Schmelzpunkt  hinaus gesteigert  
wird. Erhitzt  man alas geschmolzene Bromid bis auf !000 
oder  1100 ~ so  schnellen die Atomgewichtswerte  um 0"1 bis 
0"15 Einheiten in die H6he, gleichgtiltig, ob i m  Bromdampf 
oder im Stickstoff gearbeitet  wird. In jedem Falle wird bei 
dieser Tempera tur  bereits das Quarzrohr angegriffen und damit 
T h o r o x y d  erzeugt,  welches die ErhShung des Atomgewichtes 
veranlai3t. 

Aber selbst bei strenger Einhaltung des Temperaturmini-  
mums wird man sich niemals der Zweifel erwehren kSnnen, 
ob in reinem Stickstoff nicht schon spurenweise Dissoziation 
eingetreten se i .  Andrerseits 1/igt sich derselben dadurch ent- 
gegenwirken,  daft man die Sublimation und Schmelzung i:n 
e ine r  Bromatmosph/ire vornimmt, deren Konzentrat ion gar 
nicht grol3 zu sein braucht, da bei den in Betracht kommenden 
Tempera turen  die Dissoziat ionsspannung des Thorbromids 
sicherlich noch minimal ist, so daft schon bei geringem Brom- 
druck in der Auf3enatmosphS.re das Gleichgewicht des Dissozia- 

1 Kriiss und Nilson, Zeitschr. f. anorg. Ch., 1, 301 (1887). 
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t ionsvorganges  in der gewfinschten Riehtung verschoben wird, 
d. h. der Zerfall des Bromids praktisch auf Null herabsinkt. 
Es  erhebt sich aber nun wieder  die Frage, ob dabei das 
Bromid nicht in schmelzfltissigem Zustande tiberschfissiges 
Brom auflSst und dieses beim Erstarren zurtickh~.lt. Bei den 
analogen Versuchen mit Uranobromid konnten wir immer 
beobachten, daft das im Bromdampf  geschmolzene  Bromid 
beim Erstarren deutlich die Ersche inung des Spratzens zeigt. 
Dies l~fJt nur die eine Erkl~irung zu, daft wfi, hrend des 
Schmelzens  iiberschf.'tssiges Brom gelt)st , beim Erstarren aber 
wieder, wenigstens zum grofJen Teil, abgegeben wird. 

Man kt)nnte nun erwar.ten, daft das Thor iumbromid  ein 
~.hnliches Verhalten zeigen wtirde. Dennoch ist dem nicht so. 
Niemals erfolgte das Erstarren des in konzentr ier tem Brom- 
dampf  geschmolzenen Bromids unter  Spratzen u n d  das er- 
starrte Bromid war  stets blendend well3 ohne d e n  geringsten 
Stich ins Gelbliche, was wohl nicht der Fall w~ire, wenn es 
Brom in fester Lt)sung enthielte. 

Ftir dieses abweichende Verhalten des Thor iumbromids  
l~13t sich leicht eine Erkl~.rung finden. Uran, ein Element von 

wechselnder  Wertigkeit, vermag ht)here Halogenide zu bilden. 
Es wird z. B. in der Literatur ein Uranpentaehlorid als 
definierte Verbinclung beschrieben,  das aber wahrscheinl ich 
ein ~.quimolekulares Gemisch von Tetra-  und Hexachlorid 1 ist 
und das schon bei gewShnlicher Tempera tur  dissoziiert. Es 
ist nun anzunehmen,  daf3 es auch ein Uranhexabromid geben 
wird,  dessen Darstellung bisher n0ch nicht gelungen ist, das 
aber noch leichter zersetzlich sein mtil3te als das entsprechende 
Chlorid und nu t  bei hohem Part ialdruck des Broms in der 
Aufienatmosph~.re best~indig sein kt)nnte, in einer bromfreien 
Umgebung aber dissoziieren mtil3te. 

Das Thor ium zeigt nun keine Neigung, ht)here Halogen- 
verbindungen zu bilden, als seiner Vielwertigkeit entspricht. 
Da andrerseits, wie dutch zahlreiche Atomgewichtsbest im- 
mungen erh~irtet ist, geschmolzene Halogenide fiberschtissigen 
Halogenwassers toff  nicht It)sen, so kSnnte man analog schliel3en, 

10.  RuffundA. Heinzelmann, Zeitschr. f. anorg. Ch., f2, 64 (1911). 
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daft auch das nicht hSher bromierbare  Thorbromid  im Schmelz-  
fluff nicht t iberschtissiges Brom auf lSsen wird. Wie schon oben 

erwtthnt, sprechen die unter  verschiedenen Versuchsbedin-  
gungen ausgeft ihrten Atomgewich t sbes t immungen  fftr diese 

Annahme.  Im tibrigen w/_irde gel/Sstes Brom das Gewicht  des 
Bromids erh6hen, da es abet  durch Silber nicht geftillt wird, 
wtirde ein zu hohes.  Atomgewich t  gefunden werden. Um-  

gekehr t  ist der EinfluB gelSsten Broms im Falle des Urano-  
bromids,  da dieses dutch molekulares  Brom in w/i.sseriger 

L6sung  zur Uranylverbindung oxydiert ,  das Brom selbst abe t  
zu Ha logenwas s e r s t o f f  reduziert  wird, so daft zu viel Silber 

verbraucht ,  respektive zu viel Silberbromid gefunden wird. 
Ftir die Analysen Nr. 19 bis 27 der Serie II wurde das 

Bromid in sehr verdfmntem Bromdampf  oder  reinem Stickstoff, 
ffir die Analysen  Nr. 13 bis 16 in konzentr ier tem Bromdampf  

destilliert und geschmolzen.  Die gefundenen Atomgewichtswer te  
zeigen, daft dabei die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Bromids trotz 

der Verschiedenhei t  der Versuchsbedingungen  konstant  blieb. 
Wir  arbeiteten deshalb gewOhnlich so, dab wit  die Brom- 

zufuhr erst gegen Ende der zweiten Sublimation abstellten. 
Bevor das Bromid zur Schmelz tempera tu r  erhitzt war, wa r  

auch die Konzentra t ion des Broms so weit  herabgesunken,  
dab das Gas nur schwach  gelb gefg, rbt erschien und sie sank 
auf  Null, ehe noch das geschmolzene  Bromid erstarrte. 

Nach unseren Erfahrungen glauben wi t  sagen zu k/Snnen, 
dab unser  Bromid sicherlich nicht t iberschtissiges Brom ent- 

hielt. Es k6nnte hi3chstens eine spurenweise  Dis soz ia t ion  
erfahren haben und dann w/ire das yon uns  ermittelte Atom- 

gewicht  e twas zu hoch. Gegen die Annahme einer Dissozia- 
tion unter  den yon uns e ingehal tenen Versuchsbedingungen  

spricht aber  der Umstand,  dab eine Vermehrung  oder Ver- 
minderung der Bromkonzentra t ion  in der Stickstoffatmosphg.re 

die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Bromids nicht beeinflul3te. 

Wiigung und Aufl6sung des Thoriumbromids. 

Das wohl verschlossene Wtigeglas, enthaltend das Quarz-  
rShrchen mit dem geschmolzenen  Bromid, blieb 2 Stunden 

im Exs ikka to r  neben der Wage  stehen, um die Tempera tu r  
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des W a g r a u m e s  anzunehmen.  W~ihrend der W~.gung blieb 
sein Gewicht  absolut  konstant,  aueh wenn  es lange auf  der 
W a g e  liegen blieb oder  zu wiederholten Malen gegen sein 

Gegengewicht  austar ier t  wurde.  Dies beweist,  dab eine Dif- 

fusion.der  feuchten Aufienluft zu dem hygroskopischen  Bromid 
nicht stattfindet, t ro tzdem die Schlifffl~iche des Stopfens in 
tiblicher Weise  mit einem eingeritzten feinen Kanal  versehen 

war,  vermittels dessen ein Druckausgle ich  im Innern  des 
"vV~igeglases bewirkt  werden sollte. 

Nach der W/igung wurde das QuarzrShrehen mit dem 

Bromid in einen mit pr~zis eingeschliffenen Stopfen ver- 
sehenen Er lenmeyerkolben  aus  Jenaglas  yon 3 l Inhalt, der 

zirka 1 I Wasse r  enthielt., gleiten gelassen.  Alles war  so Vor- 
bereitet, daft diese Operation sehr rasch vor sich ging, so daft 

das  Bromid naeh dem Offnen des W~igeglases kaum mit der 
Aul3enluft in Ber t ihrung kam, bevor  es auch schon im VTasser 

untertauchte.  Ein Auftreten yon Bromwasserstoffdi impfen wurde  
niemals  beobachtet ,  denn das gese.hmolzene Bromid wird ver- 
h~.ltnismttNg langsam yon Was s e r  angegriffen und dann war  

die Offnung .des Quarzrohres  auch so eng, dab dieses sich 

schon ganz unter  Wasse r  befand, bevor letzteres d a s  Inhere 
des Rohres erftillte. Die entweichende Luft mu~te a l so  d u r c h  
W'asser  streichen, wodurch  der e twa bei der ersten Bert ihrung 

yon Bromid und Wasse r  sich entwiekelnde Ha logenwasse r s to f f  

absorbier t  wurde.  Zu diesem Zwecke  wurde  zur LSsung des 
Bromids auch so viel W a s s e r  verwendet .  

Ana l y s e  des T h o r i u m b r o m i d s .  

Es wurden  die beiden Verh/iltnisse Thorb romid  zu Silber 

und Thorb romid  zu Silberbromid ermittelt und somit  das 
Atomgewicht  des Thor iums  mit den fundamenta len  Atom- 

gewichten  von Silber und Brom verglichen. 
Aus dem auf  den luftleeren Raum reduzier ten Gewichte  

des Bromids wurde  zun/ichst die zur  AUsf/illung des Halo-  
gens  benStigte Menge Silber berechnet  und genaues tens  aus- 
gewogen.  Dabei t rachteten wir mit so wenig  als mSglich 
einzelnen Silberreguli auszukommen ,  was  uns  in Anbetracht  
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unseres grol3en Vorrates yon Reguli verschiedenster Gr613e 
erm6glicht wurde. Auch die letzten Zehntelmilligramme, die 
zur Erreichung des genauen Gewichtes notwendig waren, 
wurden in Form kleinster Silberktigelchen aufgelegt. 

Das gewogene Silber wurde in einem Erlenmeyer, kolben 
aus Jenaglas von 1 l Inhalt, in dessert Hals ein Kiihh'ohr mit 
vier Kugeln eingeschliffen war, in 50 c~ 3 zirka 34prozentiger 
reinster Salpeters/i.ure gel6st. Wtthrend der Aufl6sung wurde 
mittels einer elektrischen Heizplatte mS.13ig erhitzt, so dag 
niemals heftige Stickoxydentwicklung eintreten konnte. Sobald 
die L/Ssung nach Austreibung der Stickoxyd. e farblos ge- 
worden war, wurde sie durch das Ktihlrohr hindurch mit 
Wasser auf zirka 1 ! verdtinnt, so da6 sie niemals konzen- 
trierter als 0"04normal war. 

Inzwischen wurde aus der Thorbromidl6sung das Quarz- 
r6hrchen, das ja mit einer 0se versehen war, mittels eines 
st/irkeren, hakenftSrmig gebogenen Platindrahtes herausgeholt 
und mit reichlichen Mengen Wasser gewaschen. Dabei er- 
reichte das Volumen der" L6sung zirka 1"3 l. Die FS.11ung 
wurde in der Dunkelkammer bei gelbem Licht vorgenommen. 
Sobald die Silberl6sung quantitativ zugesetzt ur~d der Silber- 
kolben sorgf/iltigst ausgewaschen war, wurde der Ffi.llungs- 
kolben mit seinem Stopfen verschlossen und nun zirka 
15 Minuten lang intensivst geschtittelt, lJber Nacht setzte 
sich der Niederschlag Mar ab. Der Kolben blieb unter wieder- 
holtem intensiven Schiitteln mindestens zwei Tage stehen, 
bevor die ersten Proben ftir den nephelometrischen Vergleich 
entnommen wurden. Wir schiittelten stets so energisch, dab 
der Niederschlag feinst verteilt wird, wodurch sich am besten 
einer Okklusion entgegenwirken 1/il3t. Die Nephelometerprobe 
wurde in der tiblichen Weise ausgeftihrt, indem man zu je 
25 c m  3 der klaren L6sung in zwei gleichen Eprouvetten je 
1 c m  a einer Silberl/Ssung (1 : 1000), respektive einer tiquivalenten 
Bromkaliuml6sung zuffigte und nach gutem Durchmischen 
die erzeugten Trtibungen im Nephelometer verglich. Es kann 
immer wieder beobachtet werden, daft die Ausf/illung yon 
gel6stem Bromsilber durch tiberschtissiges Silberion rascher 
erfolgt als durch Bromion, weshalb in den beiden Vergleichs- 
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r6hren erst nach zirka 11/2 Stunden Gleichgewicht eingetreten 
ist. Je nach dem Ausfall der Nephelometerprobe wurde aus 
Standardl6sungen, welche die beiden Ionen Silber und Brom 
in einer Verdtinnung von 0"1:1000 enthielten, mittels 1 c~n 3- 

Pipetten, die in 0"01 cm"  geteilt waren, entsprechende Mengen 
des erforderlichen F/illungsmittels zugesetzt, bis der Endpunkt, 
d. h. gleiche Opaleszenz, erreicht, respektive tiberschritten wab 
so daft der Neutralit/itspunkt yon beiden Seiten erreicht werden 
konnte. Die Ausftihrung der Titration ben6tigte immer mehrere 
Tage. 

Nach Beendigung derselben wurde ein lJberschul3 yon 
Silber zugesetzt, und zwar 0 " 0 5 g  pro Liter der L6sung, gut 
durchgeschtittelt und mindestens zwei Tage ruhig stehen 
gelassen. Sodann wurde die klare L6sung unter Verwendung 
der Wasserstrahlpumpe durch einen Platin-Gooch-Neubauer- 
tiegel dekantiert, der Niederschlag im Kolben zehnmal mit 
je zirka 50 c ~  "~ Wasser, welches pro Liter 2 cm ~ konstant 
siedender SalpetersRure enthielt, gewaschen und schliel31ich 
im Tiegel gesammelt. Der Tiegel saint Silberbromid wurde 
im Porzellantrockenofen 16 Stunden lang bei 250 ~ getrocknet, 
blieb dann mehrere Stunden im Exsikkator neben der Wage 
stehen und wurde schlieI31ich gegen sein Gegengewicht ge- 
wogen. Silberbromid, das bei 250 ~ getrocknet worden ist, 
erleidet beim nachfolgenden Schmelzen, wie wir uns bei 
zahlreichen Versuchen fiberzeugen konnten, keinen Gewichts- 
verlust mehr, ist also vollk.ommen wasserfrei. Infolgedessen 
wurde das Silberbromid nui ~ in einzelnen F/illen zum Zwecke 
der Kontrolle im Porzellantiegel geschmolzen und sein Ge- 
wicht vor und nach dem Schmelzen bestimmt. Die Gewichts- 
differenz betrug, wenn sie tiberhaupt konstatierbar war, nie- 
reals mehr als einige wenige Hundertstelmilligramm. 

Ftir die im F/illungskolben unvermeidlich zurtickbleibenden 
Spuren von Silberbromid und die im Waschwasser gel/Sste 
Menge desselben wurde eine einheitliche Korrektur von 0'13 rag" 
in Anrechnung gebracht, nachdem durch wiederholte ~ direkte 
Bestimmungen unter Zuhilfenahme des Nephelometers und 
entsprechender StandardRSsungen dieser Mittetwert gefunden 
worden war. 



328 O. H S n i g s c h m i d  und St. H o r o v i t z ,  

Die so ausgeftihrten Analysen gaben die 
sultate. 

A n a l y s e n s e r i e  I. 

Verh/iltnis von ThBt~  : 4 Ag. 

A g ~  107"88 B r =  79'916.  

folgenden Re- 

Gewicht des 
geschmolzenen Gewicht 

Nummer T h B ~  des Ag Atomgewicht 
der Analyse im Vakuum im Vakuum ThBr4 : 4 Ag des Th 

1 5"11577 4 '00046 1"27880 232"16 

2 3"85077 3,01126 1"27879 232"16 

3 4"89327 3"82643 1"27881 232"17 

4 4"70546 3 '67975 1"27874 232"14 

5 5 '12854 4 '01057 1"27876 232"14 

6 4"18710 3"27425 1"27880 232 '16 

7 3"66181 2 '86343 1"27882 232"17 

8 3"74590 2"92948 1"27869 232"12 

9 4 '47249 3"49762 1"27872 232 '13 

10 5 '02409 3"92861 1"27885 232"18 

11 5"34994 4 '18375 1"27874 232"14 

12 4 '32353 3 '38105 1"27875 232" i4  

54 '45867 42"58666 1"27877 Mittel 232"15 

Verh~Itnis von ThBr~ : 4 AgBr. 

A g = 1 0 7 " 8 8  B r = 7 9 ' 9 1 6 .  

Gewicht des 
geschmolzenen Gewicht 

Nmnmer ThBr 4 des AgBr . 
der Analyse im Vakuum im Vakumn " Th Br~ : 4 AgBr 

1 a 5"11577 6 '96402 0 '73460 

2 a 3 '85077 5"24210 0"73459 

3 a 4"89327 6"66091 0 '73462 

4 a 4"70564 6"40573 0"73457 

5 a 5"12854 6 ' 9 8 1 5 7  0"73458 

6 a 4 '18710 5"69982 0"73460 

7 a 3"66181 4 '98479 0"73460 

8 a  3 '74590 5"09931 0"73459 

9 a 4"47249 6"08888 0"73453 

10 a 5 '02409 6 '83873 0"73465 

11 a 5"34994 7"28310 0 '73457 

~2 a 4 ' 3 2 3 5 3  5"88552 0"73460 

Atomgewicht 
des Th 

232"16 

232"14 

232"17 

232"13 

232"14 

232"16 

232"t5 

232 '15 

232"11 

232"20 

232"13 

232"16 

54'45867 74"13448 0"73459 Mittel 232"15 
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A n a l y s e n s e r i e  II. 

Verh/iltnis von ThBrr : 4 Ag. 
A g = 1 0 7 " 8 8  B r = 7 9 ' 9 1 6 .  

Gewicht des 
geschmoizenen Gewicht 

Nummer Th Br 4 des Ag 
der Analyse im Vakuum im Vakuum 

13 5"01759 3"92398 

14 4"52368 3 '53739 

15 5"00974 3"91772 

16 3"80536 2"97594 

17 3"51066 2"74564 

18 5"01345 3 '92083 

19 4"38516 3"42954 

20 4"06449 3"17875 

21 5"74832 4"49557 

22 5"80279 4"53811 

23 5"57052 4"35630 

24 5"71290 4 '46767 

25 4"53256 3"54466 

26 5"59644 4"37679 

27 6"01264 4"70207 

74 '30630 58"11096 

T h B r r  Ag 

1 27869 

1 27882 

1 27874 

1 27871 

1 27863 

1 27867 

1 27864 

1 27864 

1 27866 

1"27868 

1"27873 

1"27872 

1"27870 

1'27866 

1'27872 

1 " 2 7 8 7 0  Mittel 

V e r h ~ l t n i s  y o n  T h B r ~  : 4 A g B r .  

A g - - 1 0 7 " 8 8  B r = 7 9 " 9 1 6 .  

Atomgewicht 
des Th 

232"12 

232"17 

232"14 

232"12 

232*09 

232"11 

232"10 

232"10 

232"11 

232"11 

232 '13 

232"13 

232"12 

232"11 

232 '13 

232" 12 

Gewicht des 
geschmolzenen Gewicht 

Nummer ThBr i  des AgBr Atomgewicht 
der Analyse im Vakuum im Vakuum ThBri  : 4 AgBr des Th 

13 a 5"01759 6"83089 0"73454 232"I1 

14a  4"52368 6"15788 0"73462 232"17 

15 a 5"00974 6"82005 0"73456 232"13 

16 a 3"80536 5"18024 0 '73459 232"15 

17 a 3"51066 4"77963 0"73450 232*08 

18 a 5"01345 6 '82518 0"73455 232"12 

19 a 4"38516 5 '96992 0"73454 232"11 

20 a 4"06449 5"53339 0 '73454 232"11 

21 a 5"74832 7"82582 0"73453 232"11 

2 2 a  5"80279 7"89990 0 '73454  232'11 

23 a 5"57052 7"58343 0"73456 232"13 

2 4 a  5"71290 7 '77735 0"73456 232"12 

25 a 4"53256 6"17054 0 '73455 232"12 

26 a 5 '59644 7 '61892 0"73455 232"1t  

27 a 6 '01264 8 '18534 0"73456 232"13 

74'30630 101"15848 0"73455 Mittel 232"12 
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D i s k u s s i o n  der Resul tate .  

In den vorstehenden Tabel len berichten wir fiber die 
Ergebnisse yon zwei Analysenserien. Jede Einzelanalyse wurde 
nach zwei Methoden ausgeffihrt  und gab somit zwei Resultate. 

Die Serie I ergibt als Mittel von 24 Einzelbest immungen 
ftir das Atomgewicht  des Thor iums  den Wer t  T h  z 232"15 
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von 4 - 0 " 0 1 6 .  

Aus der Serie II berechnet  sich als Mittel von 30 Einzel- 
best immungen der Wer t  Th  - -  232"12 4-  0"014. 

Als Gesamtmittel s/imtlicher 54 Best immungen ergibt sich 
die Zahl Th  --- 232"135. 

Die beiden Serien sind, was die Durchffihrung der Ana- 
lysen selbst anlangt, einander gleichwertig. Dies ergibt sich 
aus folgenden Betrachtungen. 

Serie I. Verh/iltnis T h B r ~ : 4  Ag. Die maximale Differenz 
der ermittelten 12 Atomgewichtswer te  betriigt 0"06, ent- 
sprechend zirka 0" 5 r Ag ffir 5 g Thorbromid;  dabei kommen 
die extremen Werte  232'12 und 232"18 nur je einmal in der 
Serie vor. 

ser ie  I. Verh~iltnis T h B r  4 : 4 AgBr. Hier is t  die maximale 
Differenz etwas gr/SBer, n/imlich gleich 0"09, wobei  wieder  
die Extreme nur einmal auftreten. L~il3t man diese beiseite, 
so erniedrigt sich die Differenz ftir die tibrigbleibenden zehn 
Analysen auf 0"04. 

Aus den zusammengeh6r igen Analysenpaaren dieser Serie 
berechnen sich die folgenden Verhiiltnisse yon angewandtem 
Silber zu gefundenem Silberbromid. 

Nummer der Analysen Verh~Itnis von A g : A g B r  

1 und l a  0 '574446 
2 und 2 a  0 '574437 
3 und 3 a  0"574460 
4 und 4 a  0"574446 
5 und 5 a  0'574451 
6 und 6a 0"574447 
7 und 7 a  0"574433 
8 und 8 a  0"574485 
9 und 9 a  0"574427 

10 und lOa  0"574460 
11 und l l a  0 '574446 
12 und 12a  0"574469 

Mittel 0"574450 
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AIs Mittel dieser 12 Bestimmungen ergibt sich das Ver- 
h~iltnis von Ag:AgBr  gleich 0"574450. 

Serie II. Verh~iltnis ThBr~:4 Ag. Die maximale Differenz 
der 15 gefundenen Atomgewichte betrtigt 0"08, entsprechend 
zirka 0"6 r~g Ag ftir 5 g  Bromid. In dieser Reihe springt der 
Wert 232"17 (Nr. 14) als hSchster heraus, wg.hrend er sich 
in der Serie I 5fter finder. 

Serie II. Verh~iltnis ThBr~:4AgBr.  Auch in dieser Reihe 
erreicht die Differenz der extremsten Werte 0"09 und wird 
wiederum veranlal3t durch den herausspringenden Wert 232"17 
(Nr. 14a). Es ist anzunehmen, daft das fftr die Analyse 14 
und 14a verwendete Thorbromid spurenweise zersetzt war. 

Aus den Ergebnissen dieser Serie berechnet sich das Ver- 
h/iltnis von Ag: AgBr fiir die zusammengehSrigen Analysen 
in der folgenden Weise. 

Nummer der Analysen Verh~ltnis yon A g : A g B r  

i3  und 1 3 a  0 ' 5 7 4 4 4 6  

14 und 14 a 0 ' 5 7 4 4 4 9  

15 und 1 5 a  0"574441 

16 und 1 6 a  0 ' 5 7 4 4 7 9  

17 und 1 7 a  0"574446 

18 und 1 8 a  0"574465 

19 und 1 9 a  0 ' 5 7 4 4 7 0  

20 und 2 0 ~  0 ' 5 7 4 4 6 7  

21 und 2 1 a  0 ' 5 7 4 4 5 3  

22 und 22 a 0"574451 

23 und 23 a 0"574449 

24 und 2 4 a  0"574446 

25 und 25 a 0 ' 5 7 4 4 4 8  

26 und 26 a 0 ' 5 7 4 4 6 3  

27 und 27 a 0"574450" 

Mittel 0 ' 5 7 4 4 5 5  

Als Mittel dieser 15 Werte ergibt sich also das Verh/iltnis 
Ag:AgBr  gleich 0"574455. Die gute ~bereinstimmung dieser 
Zahl mit der ftir die Serie I gefundenen 0"574450 spricht ftir 
die Gleichwertigkeit der Analysen. Der Mittelwert aus beiden 
Zahlen Ag: AgBr --- 0" 574453 ist absolut identisch mit dem 
Werte, den B a x t e r  bei seiner Atomgewichtsbestimmung des 
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Broms ffir dieses Verh~iltnis auf Grund einer sehr genauen 
Untersuchung ermittelt hat. 

Aus unseren Analysen berechnet  sich auf Grand des 
Verh/iltnisses von Silber zu Silberbromid das Atomgewicht  
des Broms zu B r -  79"916 in vollkornmenster lJbereinstim- 
mung  mit dem Baxter ' schen Werte. 

Tro tzdem also, soweit  die Ausffihrung der Analysen selbst 
in  Betracht kommt, wir gen6tigt sind, die beiden Serien als 
gleichwertig anzusehen,  sind wir doch geneigt, der Serie II~ 
den Vor.zug zu geben und den Wer t  Th ~ 232 "12 als das der- 
zeit wahrscheinlichste Atomgewicht  des Thor iums anzusehen.  

Wir  haben schon weiter  oben darauf  hingewiesen, dal] bei 
Atomgewichtsbest immungen in der Art der hier vorliegenden, 
bei welchen flit jede Einzelbest immung die Analysensubstanz 
individuell hergestellt  werden mul3, zu den obligaten unver- 
meidlichen Analysenfehlern noch jene hinzukommen,  die dutch 
kleine Differenzen in der Zusammense tzung der untersuchten 
Substanz veranlal3t werden. 

Das  Thorbromid ist erwiesenermafien nur innerhalb eines 
relativ kleinen Temperaturinterval ls  unzersetz t  flfichtig. Kleine 
Abweichungen in der Arbeitsweise bewirken schon partielle 
Dissoziation und damit erhebliche Differenzen in den er- 
mittelten Atomgewichten,  k6nnen aber bei einem Vorgang, 
tier sich angesichts der bentitigten hohen Reaktionstemperatur  
nicht ganz leicht beherrschen 1/iI3t, nur bei grolger Obung ver- 
mieden werden. 

Die Erfahrungen, die wir bei der Ausffihrung der Be- 
s t immungen der Serie I gesammelt,  kamen uns ffir die Serie II 
zugute  und deshalb betrachten wir sie als die zuverl/issigere. 

Der erhaltene niedrigere Wer t  ersdheint auch in An- 
betracht  unserer  Arbeitsweise der Wahrhei t  n/iherzukommen, 
als der h6here der Serie I. Eine Erniedrigung des wahren 
Atomgew{chtes k6nnte nu t  dadurch bewirkt werden,  dab zu 
viel gebundenes  Halogen gefunden wird. Das w/ire aber nur 
dann m6glich, wenn das Thor ium eine bromreichere Ver- 
bindung als das Tetrabromid bilden k6nnte, was nicht der 
Fall ist. Hingegen k6nnte eine Erh6hung durch teilweise 
Dissoziation des Thorbromids  verursacht  werden und ob diese 
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vollst/indig vermieden werden  kann, 1Lil3t sich nut  indirekt 

dadurch beweisen,  dab wei tgehende .~nderungen des Partial- 

druckes  des Halogens  in der Auf3enatmosph~re auf  die Zu- 
s ammense t zung  des schmelzfl t issigen Bromids keinen Einflul3 

austiben. 
Daher  wS.re die Zahl T h  z 232"12 noch immer als ein" 

Maximum fflr das Atomgewicht  des Tho r iums  anzusehen.  Sie 
ist um 0"38 Einhei ten niedriger als der derzeit  gfiltige inter- 

nationale Wer t  Th  --- 232 " 4, der mit Hilfe der Sulfa tmethode 

ermittelt wurde.  'vVir m/.issen deshalb annehmen  , daft das Thor -  
sulfatanhydrid,  welches  N i l s o n  1 und K r t i s s  und N i l s o n ,  ~ 

a u s  deren B e s t i m m u n g e n  der internationale Wer t  abgeleitet  

wurde, gewogen  haben, bereits partiell dissoziiert  wa r  und 
somit  Spuren yon ThO.~ enthielt oder  daft ein zu hohes  
Gewicht des durch Gltihen aus  dem Sulfat erhaltene~a Oxyds  
vorget~iuscht wurde dutch Verdichtung yon Luft an der Ober- 

fl~che desselben. 

Zusammenfassung. 

Es wurde mit Hilfe des schon frtiher beschr iebenen 

O~uarzapparates Thor iumbromid  aus  reinem T h o r o x y d  dar- 
gestellt, das nach zwei verschiedenen Methoden gereinigt  war  
und auf Grund spekt roskopischer  Un te r suchung  als absolut  

rein und frei yon seltenen Erden angesehen  werden mul3te. 
Das geschmolzene  Thorbromid  wurde  nach zwei Methoden 

analysiert  und dabei die beiden Verh/iltnisse ThBr~ : 4 Ag und 

ThBr~ : 4 AgBr  best immt.  
Zwei unabhS.ngige Serien yon 12, respekt ive 15 Analysen  

gaben die folgenden Resultate:  

Serie I. 54" 45867 g Thorb romid  verbrauchten  42" 58666 g 
Silber und gaben 74"13448 g Silberbromid, entsprechend einem 
Atomgewicht  des Thor iums  Th  z 232"15 ~___ 0"016. 

Serie  II. 74" 30630 g Thorb romid  verbrauchten  58"11096 g 
Silber und gaben  101"158485 Silberbromid, woraus  sich das 

Atomgewicht  T h  - -  232 '12 ~ 0"014 berechnet.  
- - ~  

1 Nilson, Ber., 15, fI~519 (1882). 
2 Kriiss und Nilson, Ber., 20, 1665 (1887). 
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Als Mittel dieser beiden Wer te  ergibt sich Th  - -  232"135. 
Da aber die Analysenser ie  aus  den oben besprochenen,  

uns triftig erscheinenden Grfinden als die zuverl / issigere 
angesehen  werden mul3, g lauben wit, daft der aus  ihr resul- 

t ierende Wef t  
Th  --- 232"12 

als das derzeit  wahrscheinl ichste  Atomg.ewicht des Thor iums  
anzusehen  ist, wenn Ag - - 1 0 7  " 880 angenommen  wird. Aus 

dem in 27 Best immungen gefundenen  Verh/iltnis yon an- 
gewand tem Silber zu gefundenem Silberbromid, A g : A g B r  z 
- - -0"574453,  ergibt sich dann das Atomgewicht  des Broms 

zu B r ~  79"916 in vollster ~ b e r e i n s t i m m u n g  mit der von 
B a x t e r  seinerzeit  gefundenen Zahl. 


