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UBER EINE METHODE, DIE DICHTE LUFTEMPFINDLICHER

REAKTIONSPRODUKTE ZU BESTIMMEN
von pror. or. FRITZ EPHRAIM
(VwofAndeioa Vwd Tov %. A. Bovevdlov)

Gemeinsam mit Herrn R. Bloch habe ich die Frage zu beantworten
gesucht, ob die bei der Vereinigung von Atomen zu Molekiilen sich
vollziehende Kontraktion auf Rechnung der dusseren Teile des Atoms,
also seiner Valenzelektronenschale, zu setzen sei, oder ob auch die neren
Elektronenschalen bei der Kontraktion in Mitleidenschaft gezogen werden.
Wir suchten diese Frage dadurch zu lésen, dass wir einerseits die bei der
Verbindungsbildung erfolgende Volumkontraktion als Ganzes durch
pyknometrische Dichtebestimmungen feststellten, iiber die in dieser Arbeit
berichtet wird, zweitens durch Spekraluntersuchungen ermittelten, ob die
Lingen von Lichtwellen, die ihren Ursprung im /znern des Atoms haben,
eine Verkiirsung erfuhren, wenn das Molekiill unter Volumverminderung
aus seinen Komponenten entstand, und ob diese Verkiirzung zur Grosse
der gesamten Volumverminderung in irgend einer Beziehung stand.

Ein geeignetes Versuchsmaterial fanden wir in den Ammoniakaten der
Salze seltener Erden. Die «bunten> Erdsalze verdanken ihre Farbung
wahrscheinlich Elektronenspriingen, die sich, geméss der ZBo/k»’schen
Theorie von den defekten Elektronenschalen, im Innern der Atome
vollziehen. Hier ist also die Farbinderung ein direkter Maassstab fiir die
Volumédnderung der inneren Atomteile. Die Ammoniakate der Erdchloride
bestdtigten unsere Hypothese vom Farbursprung dieser Salze insofern, als
ihre Farben von denjenigen der ammoniakfreien Salze nicht sichtbar ver-
schieden waren, wihrend doch sonst die Ammoniakate gefiarbter Salze
wesentlich andere Farbungen aufweisen, als die Grundsalze. Die Ammoniak-
anlagerung erfolgt jedenfalls am dusseren Elektronenmantel des Atoms
und wenn die Firbung von diesem abhéngt, so wird Ammoniakanlagerung
die Farbe betrdchtlich dndern. Rithrt aber die Farbe von den Zuneren
Atomteilen her, so wird die Anderung sich nur durch feinere Spekral-
untersuchungen erkennen lassen, weil die Wirkung des Ammoniaks in der
Tiefe des Atoms nur gering ist.
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Wir haben nun festgestellt, dass die Chloride der seltenen Erden eine
ganze Reihe von Ammoniakaten bilden, z. B. solche mit acht, fiinf, drei,
zwei und einem Molekiil Ammoniak pro Salzmolekiil. Deren Reflexions-
spektra zeigen in der Tat, wie wir an anderer Stelle mitteilen, die erwar-
teten Verschiedenheiten und es handelte sich nun darum, diese mit der
Dichte der Salze in Beziehung zu bringen.

Uber diese Dichtebestimmungen soll hier berichtet werden. Sie sind
mit so grossen Schwierigkeiten verbunden, dass es besonderer, neuer
Methoden bedurfte, sie auszufithren. Die Verbindungen sind ndmlich zum
Teil derart hygroskopisch, dass an ein Einfiillen in ein Pyknometer bei
Luftzutritt nicht gedacht werden kann. Andererseits sind sie derart
feinpulverig und staubartig, dass ein Absaugen anhaftender Gase, wie es
fiir Dichtebestimmungen notwendig ist, kaum mdglich erscheint, zumal ja
beim Absaugen gleichzeitig Ammoniak abgegeben werden wiirde, wodurch
sich die Zusammensetzung der Korper dndern wiirde.

Die Aufgabe konnte daher nur in der Weise gelost werden, dass die
Verbindung im Pyknometer selbst hergestellt wurde, dass dann ihre
Dichte bestimmt wurde, und dass nun an der gleichen Substanz erneute
chemische Anderung und abermalige Dichtebestimmung okne Entfernung
aus dem Apparat vorgenommen wurde. Es handelte sich in unserm Falle
darum,

erstens das wasserfreie Salz durch Behandeln des wasserhaltigen im
Salzsdurestrom bei 600° im Pyknometer herzustellen und dessen Dichte zu
messen ;

zweitens das Ammoniakat mit acht Ammoniakmolekiilen aus diesem
Salz nmach der Dichtebestimmung zu bereiten und seine Dichte abermals
zu messen;

_ drittens dies Salz zum Pentammin, dann zum Triammin u.s.w. abzu-
bauen, stets ohne Entfernung aus dem Pyknometer und mit dazwischen-
liegender Dichtebestimmung.

Dies war nur moglich, wenn es gelang, die zur Bestimmung ge-
brauchte Pyknometerfliissigkeit restlos zu entfernen, ohne dass dabei die
Substanz entfernt oder chemisch angegriffen wurde. Als Fliissigkeit konnte
also nur solche mit sehr niedrigem Siedepunkt gebraucht werden, die sich
noch weit unterhalb der Zersetzungstemperatur des hochsten Ammoniakates
absieden liess;sie durfte ferner kein Losungsvermégen fiir das Ammoniakat
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haben und durfte drittens auch keines fiir Ammoniak besitzen, wenigstens
nicht in grosserem Umfange. Eine solche, sehr geeignete Fliissigkeit fanden
wir im Pentan, welches bei 36° siedet, wihrend die Zersetzungstemperatur
der Oktammine zu 70° gefunden wurde. Wir ermittelten, dass dieses Pentan
zwar im Stande ist, bei Zimmertemperatur 1,5°/, Ammoniak zu l6sen, dass
sich dabei aber—und dies war ein sehr gliickliches Zusammentreffen,—
seine Dichte nicht merkbar 4dndert.
Die Versuchsanordnung war nun die folgende:

Das Pyknometer hat die in Fig. 1. wiedergege-
bene Form. Es besteht aus einem etwa 30 ccm ent-
haltéhden Gefiss, a das einen aussen sowie innen
mit Schliff versehenen Hals besitzt. Um den Hals
zieht sich ein Glaskragen B, der etwas Quecksilber
enthdlt und ferner kann eine Kappe ¢ so auf den Hals
aufgesetzt werden, dass sie den Pyknometterinhalt
mit Hilfe der Queksilberdichtung véllig vor Luft
schiitzt. Diese Anordnung ist notwendig, um das
Verdunsten des Pentans, das auch durch gute Schliffe
hindurch bei langer Dauer des Versuches leicht
stattfinden kann,zu verhindern. Das Pyknometer tragt
weiterhin im inneren Halsschliff einen Stopfen d, der

eine Kapillare enthdlt.

Als Beispiel fiir die Anwendbarkeit unserer Methode sei hier die Be-
stimmung der Dichte des Prascodymchlorids und seiner Ammoniakate
mitgeteilt:

Wasserhaltiges Praseodymchlorid wird zuerst bei 200° so weit als
moglich entwissert und dann in das Pyknometer eingefillt. Hierin wird
es in der kiirzlich von uns beschriebenen Weise entwissert und nunmehr
wird der Aufsatz Fig. 2. auf das Pyknometer aufgesetzt. Durch diesen
Aufsatz kann von a aus Ammoniakgas in das Pyknometer geleitet
werden, das nach Passieren des Einleitungsrohrs in das untere Gefiss
dringt und sich an das Salz anlagert. Die Luft entweicht durch das
Ventil b, das bei ¢ ein Lochlein trigt, welches je nach der Lage in dem

Gummischlauch d entweder verschlossen ist, sodass die Passage zur
Aussenluft abgesperrt ist, oder nach Herausziehen des Ventils den

Ammeniak- und Luftdurchtritt erlaubt, Will man feststellen, ob die Ver-
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bindung bereits géanzlich mit Ammoniak gesitigt ist, so schiebt man das
Ventil zu und bringt das Pyknometer auf die Wage. Nimmt es bei

Fig. 2.

erneutem Durchleiten von Ammoniak an
Gewicht nicht mehr zu, so ist das Ammo-
niakat fertig gebildet.

Man kennt nun das Gewicht des leeren
Pyknometers, seinen Wasser- wert, der in
unserem Falle bei 4° 35,4320 g betrug, das
Gewicht des eingewogenen, wasserfreien
Praseodymechlorids, dasjenige seines Oktam-
mins (54585 g), und schliesslich wurde
die Dichte unseres Pentans zu 0,6249 g
ermittelt. Alle Dichtebestimmungen wurden
bei 25° vorgenommen. Man fiillt nun aus
einer Spritzflasche mittels einer Druck-
vorrichtung Pentan in das Gefiss und
verschliesst es mit dem Kapillarstopfen.
Damit kein Pentan auf das Quecksilber
lauft, wird der Kragen mit einem Wattering
bedeckt. Zur Austreibung anhaftender Gase
wird dann das Pentan kurze Zeit zum

Sieden erhitzt, dann abgekiihlt und nunmehr bis zum Rande mit Pentan
nachgefiillt. Nach Fiillung des Gefdsses bei niederer Temperatur wird

dann die Kappe aufgesetzt und eine halbe
Stunde auf 25° erhitzt. Das dabei iiberlaufende
Pentan kann durch Abwischen der abge-
nommenen Kappe nach Bedeckung der Kapil-
lare mit einem Glasplattchen leicht entfernt
werden. Nunmehr wird gewogen.

Nachdem so die Dichte des Oktammins
bestimmt ist, wird ein gewisser Teil des
Pentans, der iiber der Substanz steht, abge-
hebert. Der Rest wird verdampft, indem ein

Helm (Fig. 3) auf das Pyknometer aufgesetzt Figs b
und durch diesen auf dem Wasserbade das
Pentan voéllig abdestilliert wird. Das Ammin wirkt hierbei als Siede-
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steinchen, zumal es kleine Mengen von Ammoniak entwickelt und so kann
Spritzen ganz vermieden werden. Wir iiberzeugten uns natiirlich, dass
unser mehrfach destilliertes Pentan ohne wégbaren Riickstand verdampft.

Nunmehr wurde das Pyknometer in ein Olbad eingesetzt und auf
75° erhitzt. Wir hatten ndmlich vorher festgestellt, dass der Abbau der
Oktammins zum Pentammin bei 71° génzlich vollzogen ist. Das Ende der
Ammoniakentwickelung stellten wir dadurch fest, dass ein U-férmig ge-
bogenes Glasrohr auf den Pyknometerhals aufgesetzt wurde, das etwas
Quecksilber enthielt. Jede entweichende Ammoniakblase war in diesem
Quecksilber sichtbar. So gelang es, zm Pyknometer selbst die nichste Ab-
baustufe herzustellen. Deren Dichte wurde abermals in der besprochenen
Weise ermittelt, sie wurde dann durch Erhitzen auf die Zerfallstemperatur
des Pentammins zum Diammin abgebaut, von letzteren wieder die Dichte
bestimmt, und dann der Abbau zum Monammin und schliesslich zum
wasserfreien Salz vollzogen. Wiederholungen der Versuche zeigten, dass die
erhaltenen Resultate sehr genau reproduzierbar sind. Folgendes waren die
erhaltenen Resultate der Dichtebestimmungen:

Verbindung. Dichte. | Molekularvolumen.
Bri@l, 4,12 59,6
Pr Gl 1NH 3,28 80,7
BelCl; 2NH, 2,81 100,5
Br Cl;; SNH, 2,18 152,0
Pr Cl,, SNH; 1,67 229,0

Es gelingt also in der Tat, die Dichte von Verbindungsserien aufzu-
nehmen, deren einzelne Glieder so luftempfindlich sind, dass sie ein Umlfiillen
nicht vertragen, indem dieselben, eines aus dem anderen im Pyknometer
selbst dargestellt werden, und indem Pentan als Pyknometerfliissigkeit be-
nutzt wird, das so vollkommen und bei so niedriger Temperatur verdampft,
dass es sich vollkommen eliminieren ldsst, ohne die Substanz zu schadigen.

Es wird die nidchste Aufgabe sein, diese Dichten so in Beziehung zu
den Reflexionsspektren der Verbindungen zu setzen, dass erkannt werden
kann, ob die bei der Vereinigung von Ammoniak mit Praseodymchlorid
erhaltene Kontraktion in bestimmter Beziehung zur Kontraktion des

Praseodymatoms selbst steht.
Bern, Anorganisches Laboratorium
der Universitit.
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