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Moissons, der ,Four électrique®, der ihn
zum Begriinder der Hochtemperaturchemie
machte, und die Fluorchemie, setzten ein un-
gewdhnliches Mafl an experimentellem Ge-
schick voraus. In diesem ,handwerklich
orientierten” Kreis beschiftigte sich Hénig-
schmid mit der Gewinnung von Thoriumme-
tall. Hier hdrte er auch die Vorlesungen der
Curies tiber Radium, seinerzeit die weltweit
einzige Veranstaltung dieser Art. Von seinen
~Fritharbeiten® {iber Carbide und Silicide,
mit denen er sich 1908 in Prag habilitierte,
hat er sich spiter ,distanziert, er hat danach
wkein Kapitel der systematischen Chemie®
mehr bearbeitet: ,In seinen Miinchener Ex-
perimentalarbeiten aber widmete er sich be-
wuflt nur der Atomgewichtsforschung und
lehnte alle Theorie ab. Das mit gréfitem Raf-
finement ausgefiihrte Experiment war sein
Ideal. Zum Verfasser dieser Zeilen sagte er
einmal: ,Wenn ich mich mit diesen und jenen
Dingen befafit hitte, hitte ich in meinem Le-
ben blofl drei oder vier Atomgewichte be-
stimmen kénnen.”™ [3]

Nach seiner Ernennung zum Adjunkten am
chemischen Laboratorium der Universitit
Prag zog es ithn nach Lekrire des Vortrags
«Neuere Untersuchungen tiber die Arom-
gewichte®, den der spitere Nobelpreistriger
Theodore Williams Richards am 1. Juni 1907
in Berlin gehalten hatte [4], in die Neue Welt.

»Ihm imponierten die frischen, schnellen,
startbereiten Menschen, die ,Fairness’, die
grofle wirtschaftliche Bewegtheit, die freie
Encfaltungsméglichkeit und das Zuriicktre-
ten der Birokrartie.“ [1] Dazu pafit eine An-
ekdote aus seinen Miinchner Jahren, welche
die Auseinanderserzung mit dem Rechnungs-
hof wegen der Beanstandung der Bestellung
eines vergoldeten Gewichtssatzes beleuchtet:

sRechnungshof: ,Warum wird ein vergolde-
ter Gewichtssatz angeschafft?” Antwort:
,Weil ein massivgoldener zu teuer gewesen
wire.’* [5]

Rasch ist er bei Richards in den ,Geist der
Gerite und Methode“ eingedrungen, legt mit
ihm seine erste ,Revision eines Atomgewich-
tes“ (des Ca) vor, die zugleich der Grund-
stein zu seinem Hauprwerk, der Bestimmung
der Atomgewichte von 47 Elementen, ist.
Kaum in Prag einpassiert, filhrt ihn sein Weg
1910 nach Wien mit dem Auftrag, in dem
eben eréffneren Radium-Institut das Arom-
gewicht dieses faszinierenden Elementes zu
bestimmen. Hénigschmid verschaffte sich al-
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so sein Wissen, seine Erfahrung durch Bewe-
gung, dies wurde aber schon in jener Zeit
nicht besonders geschitzt:

»Die Kollegen an der Technischen Hoch-
schule in Prag haben der &fteren Beurlau-
bung ihres neuen Extraordinarius und Ordi-
narius nach dem Radium-Institur in Wien
mit ausgesprochener Reserve gegeniiberge-
standen. Die Majoritit der Fakultit fand es
nicht zuldssig, dafl sich eines ihrer Mitglieder
derart seiner Hauptpflicht, als welche sie die
Unterrichtsarbeit ansahen, entzog, und so
kam es zu Spannungen und zunehmender
Miflstimmung, die Hnigschmid nach und
nach Prag verleideten. ,Andererseits’, so
schreibt sein bedeutender Nachfolger Gustav
F. Hiittig, ,war er der Abgott der aufstreben-
den Studentenschaft und der Mitarbeiter.
Sein Mechaniker Sip war geradezu dadurch
bekannt, dafl er noch 20 Jahre nach dem
Weggang Honigschmids jedem gegeniiber
Erlebnisse von seinem verehrten friiheren
Chef erzihlte und darauf bestand, dafl dessen
Anordnungen im Institut weiterhin respek-
tiert wiirden.” [1]

Damit beginnt Honigschmids Einstieg in die
Erforschung der Materiestruktur, seine Ti-
tigkeit als ,oberster Schiedsrichter in
Atomgewichtsfragen, seine unnachgiebige,
strikt am Experiment orientierte Kririk, oft-
mals vorgetragen im liebenswerten ,Klein-
seitner Daitsch®. Doch nicht die Systematik
seines gewaltigen Werkes soll Gegenstand
unserer Betrachtungen sein, sondern die Be-
schiftigung mit einigen wenigen, subjektiv
ausgewihlten Atomgewichtsbestimmungen.

Die Atomgewichtsbestimmung des
Radiums

Im Nachlaf Hénigschmids finden sich
wErinnerungen eines Chemikers“, die auch
von der Untersuchung des Radiums berich-
ten, ein Problem, das ihn bis 1934 nicht mehr
losliefs.

»Das Problem der Atomgewichtsbestim-
mung des Radiums stellte sich damals folgen-
dermaflen dar: Mme. Curie, die Entdeckerin
des Radiums, hatte wenige Jahre vorher auch
eine Atomgewichtsbestimmung mit Hilfe ei-
nes anscheinend vollkommen reinen Ra-
dium-Materials ausgefithrt und dabei den
Wert 226,45 % 0,5 ermittelt, d.h. sie nimmt
ausdriicklich fiir diese Zahl nur eine Genau-
igkeit von einer halben (Dezimale) Einheit in
Anspruch; im Original heiflt es: ,i une demie

unité de prés’. Nun aber war es aus theoreti-
schen Griinden sehr wichtig, gerade dieses
Artomgewicht sehr genau zu kennen. Die
Zerfallstheorie von Rutherford gab .die Er-
klirung fiir die radioaktiven Erscheinungen.
Ditnals kannte man schon gendu die drei ra-
dioaktiven Zerfallsreihen. Besonders interes-
sant erschien die Frage nach der chemischen
Natur des letzten, nicht mehr aktiven Zer-
fallsproduktes der einzelnen radioaktiven Fa-
milien. Da man in allen Uran-Mineralien,
auch wenn sie nur aus reinem Uranoxyd be-
standen, das Element Blei fand und zwar in
um so grofierer Menge, je héher das geologi-
sche Alter des Minerals war, glaubte man
sich zu' der Annahme berechtigt, dafl das
letzte Zerfallsproduke mit Blei identisch sei.
Wenn diese Annahme so wie die grundlegen-~
de Zerfallstheorie selbst ‘richtig war, dann
mufiten zahlenmiflige Beziehungen zwischen
den Atomgewichten von Uran, Radium und
Blei bestehen, die sich leicht berechnen lie-
flen. Man wuflte bereits, dafl das Uranatom
bei der stufenweisen Umwandlung in Ra-
dium 3 o-Partikel abgab, "also 3 x 4
Atomgewichtseinheiten verlor und dafl beim
Abbau des Radiums bis zum Blei, dem End-
glied der Reihe, 5 a-Partikel frei werden,
demnach die Differenz
Aromgewicht von Radium und Blei 5 x 4,
d.h. 20 betragen muff. Nun, wie sah es mit
diesen Werten damals tatsichlich aus? Fiir
Uran find sich in der internarionalen
Atomgewichts-Tabelle der Werr 238,5 und
fir Radium hatte Mme. Curie 226,45 gefun-
den, die Differenz betrug also tatsichlich 12,
wie es die Theorie verlangte. Das Atom-
gewicht des Bleis fand sich in der Tabelle mit
207,10 und man glaubte dieses Wertes sehr
sicher zu sein. Hier ergab sich nun eine Un-
stimmigkeit mic der Theorie, denn, dieser
entsprechend, mufite das Atomgewicht des
Bleis 206,5 sein, weil ja die Differenz zwi-
schen Radium und Blei 20 betragen mufite.
Da unter diesen drei Atomgewichts-Werten.
der des Bleis am sichersten und genauesten
bekannt war, ging man bei der obigen Rech-

zwischen dem

nung von Blei aus und postulierte, daf} das
Atomgewicht des reinen Radiums 227 sein
werde, ein Wert der angesichts der von Mme.
Curie fiir ihre Bestimmung angenommenen
Fehlergrenze von * 0,5 ohne weiteres mdg-
lich war. Was nun das Atomgewicht des
Urans berrifft, so erschien neben dem inter-
nationalen Wert 238,5, den kurze Zeit vorher
Richards bestimmt hatte, auch der etwas ho-
here Wert 239 méglich, der sich als Resultat
einer anderen Bestimmung ergab. Eine Neu-
bestimmung der Atomgewichte von Radium

165









Mengen Ausgangsmaterial sehr unterschied-
licher Reinheit in Hinden hielten... Warum
war das Atomgewicht von Radium so wich-
tig? Es stellte den Eckstein fiir die Desinte-
grationstheorie der Materie dar. Wenn drei

- Alphazerfille zwischen Uran — Radium lie-
gen und fiinf Alphaprozesse zum stabilen
Blei fithren, muff Radium das Atomgewicht
227 haben; damit steht und fille die Theo-
rie...

Im Jahre 1913 verdffentlichte Honigschmid
unbeirrt den Wert 225,97 als Mittel von 17
Analysen des Radiumchlorids. In der glei-
chen Arbeit setzt er sich gegen Kritik aus
‘dem ,theoretischen Lager* zur Wehr; es
klingt uns wie der Vorwurf eines Hegelianis-
mus gegeniiber Marckwald: ,In jiingster Zeit
unterzog W. Marckwald meine erste Atom-
gewichtsbestimmung des Radiums einer Kri-
tik und kommt aufgrund rein theoretischer
Uberlegungen zu dem Schlusse, daff mein
reinstes Radiumpriiparat vom Atomgewicht
Ra = 225,95 noch zirka 1% BaCl; enthalten
miisse, da die Desintegrationstheorie fiir Ra-
dium den Atomgewichtswert Ra = 227
verlangt, falls Blei wirklich das letzte Zerfalls-
produkr des Radiums ist, was er fiir ziemlich
sicher hilt. Es ist ein vielleicht unge-
wohnlicher Vorgang, eine Experimentalar-
beit kurzerhand zu verwerfen, weil sie mit ei-
ner theoretischen Annahme, die wohl wahr-
scheinlich, aber noch lange nicht bewiesen
ist, nicht in Einklang gebracht werden kann.
Ich glaube vielmehr, dafl Experimentalarbei-
ten in der Art der von mir ausgefiihrten dazu
bestimmr sind, die Richrigkeit der Theorie zu
tiberpriifen und die Grenzen ihrer Giiltigkeit
festzustellen. Tatsichlich entbehrt die Be-
hauptung Marckwalds jeder Grundlage. Ich
habe gemeinsam mit E. Haschek die spek-
troskopische Untersuchung meiner reinsten
Radiumpriparate ausgefiithrt und wir konn-
ten, wie in der unmittelbar folgenden Ab-
handlung niher beschrieben wird, zeigen,
dafl dieselben spektroskopisch absolut bari-
umfrei sind. Wenn Barium iiberhaupt noch
vorhanden ist, so mufl seine Menge weniger
als 0,1% betrdgen, da dieser Bariumgehalr,
wie wir uns iiberzeugten, mit unserer Ver-
suchsanordnung noch leicht nachweisbar ist.

Ohne auf die niheren Derails dieser Untersu-
chung einzugehen, mdchre ich hier nur die
wesentlichsten Ergebnisse derselben hervor-
heben.“ [9]

In seinen ,Erinnerungen“ schreibc Hénig-
schmid dazu: ,Mme. Curie erklirte sich oh-
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Abb. 7. Die Quarzgefifle wurden massiv
durch die Strahlung der Radiumsalze an-
gegriffen. Die Braun-Violett-Firbung
weist auf die Erzeugung von sogenannten
F-Zentren hin. In der Glasdosimetrie wird
dieser Effekt zur meftechnischen Erfas-
sung kleiner Strahlungsdosen angewendet.
Die abgebildeten, nur geringfiigig konta-
minierten Laborgerite von betriichtlichem
wissenschaftsgeschichtlichen Wert fielen
der ,Strahlenschutzwut“ einer Verwal-
tungsangestellten eines groflen Museums
zum Opfer. [Photo: Deutsches Museum,
Miinchen]

Abb. 8. Apparatur zur Darstellung wasser-
freier Chloride und Bromide fiir die Atom-
gewichtsbestimmung (Nachbildung). Luft
wurde zunichst durch alkalische Perman-
ganatldsung geschickt, dann iiber KOH,
P;Oyo getrocknet und in den Priparations-
teil geleitet. Stickstoff wurde aus Luft er-
zeugt. Luft blubbert durch NH;-Lésungen
und das Gasgemisch wurde iiber Kupfer
oxidiert, der Restammoniak in zwei nach-
geschalteten Waschflaschen absorbiert.
Der Rohstickstoff passierte ein mit Cu/
CuO beschicktes Rohr, wurde in vier mit

konzentrierter Schwefelsiure beschickten

Tropftrockentiirmen vorgetrocknet und
schliefllich tiber P4O/; ins Praparationsrohr
geleitet. Bromwasserstoff wurde durch ka-
talytische Verbrennung von trockenem
Wasserstoff und Brom iiber Platinasbest
und Trocknung iiber CaBr, dargestellt.

!

Spiter ging Honigschmid zu rauchendem
HBr iiber. Chlorwasserstoff wurde durch
Eintropfen von konzentrierter Salzsiure
zu konzentrierter Schwefelsiure erzeugt.
Das HCI-Gas wurde durch drei hinterein-
andergeschaltete Tropftrockentiirme mit
H,SO; geschickt. Das Priparationsrohr
nach Richards und Hénigschmid ist rechts
im Bild zu sehen. Das noch fiillungsfeuchte
RaBr; wurde in einem Quarzschiffchen in
die Apparatur eingefilhrt. Nach N-
Trocknung bei 100°C wurde die Tempera-
tur langsam auf 750°C gesteigert, dann N,/
HBr-Gemisch zugegeben. Schliefilich wird
das RaBr: unter HBr geschmolzen und
dann langsam abgekiihlt. ,,Wenn der Tiegel
sich abkiihlt, beginnt das Bromidgemisch
mit einem schénen himmelblauen Phos-
phoreszenzlicht zu leuchten, das mit der
Abkiithlung an Intensitit zunimmt. Die
Chloride zeigen eine dunklere blaue Farbe
und werden rasch schwarz.“ [8] Unter N,
wird das Priparations- gegen das Abfiill-
rohr ausgetauscht, durch geschickte Klopf-
operationen das Quarzschiffchen in ein
Wigeglas eingebrachr und dieses verschlos-
sen. An die Wigung schlofi sich die Uber-
fiilhrung in das Chlorid an. [Photo: Deut-
sches Museum, Miinchen]

Abb. 9. Adolf Miethe (1862-1927). ,Mie-
the entdeckte mit seinem Assistenten
Stammreich, daf} in einem alten Quecksil-
berstrahl-Unterbrecher erhebliche Mengen
Gold vorhanden waren. Theorie: Quecksil-
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ber wird durch lange elektrische ,Beein-
druckung’ (wie er es nannte) in Gold um-
gewandelt. Pressekonferenzen, Leitartikel
in Zeitungen, ganzseitiges Bild von Miethe
auf der ersten Seite der ,Berliner Illustrier-
ten’. Hahn und Meitner glaubten es nicht
und waren, wie viele andere, der Ansicht,
dafd das Quecksilber mit Gold verunreinigt
war oder im Betrieb wurde. Miethe und
Stammreich konnten das Ergebnis schein-
bar mit hochgereinigtem Quecksilber re-
produzieren. Zur Klirung der Frage war
cine grofie Sitzung der Deutschen Chemi-
schen Gesellschaft im Hofmannhaus mit
gerammelt vollem Horsaal anberaumt.
Vortrige: zunichst Miethe iiber die Gold-
bildung, dann Vortrag von Stammreich
iiber die Herstellung von reinstem Queck-
silber aus seinen sorgfiltig umkristallisier-
ten Salzen. Stammreich wollte zu Anfang
seines Vortrages ausdriicken, dafi die Sau-
berkeit des angewandten Quecksilbers an-
gezweifelt wiirde, sagte aber: ,Es ist an der
Sauberkeit unserer Herkunft gezweifelt
worden ..." Man hat selten wieder ein so
donnerndes und anhaltendes Geldchter bei
einem wissenschaftlichen Vortrag gehort.”
[5] [Photo: Deutsches Museum, Miinchen,
nach einer Photograviire]
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ne weiteres mit meinem Werte einverstan-
den, indem sie darauf hinwies, dal} er inner-
halb der Fehlergrenze ihres eigenen Wertes
lag. Die Internationale Aromgewichts-Kom-
mission hingegen glaubte pipstlicher sein zu
miissen als der Papst und hielt auch noch
1914 an dem Curieschen Werre 226,05* fes,
obwaohl den vier von Mme. Curie ausgefiihr-
ten Bestimmungen meine ca. 20 Analysen des
Chlorids und Bromids entgegenstanden, die
nach den modernsten Prizisionsmethoden
durchgefiihrt waren.” [1]

Neben diesen Arbeiten erstellte er im Auf-
trag der Internationalen Radium-Standard-
Kommission mehrere Standards (10...100
mg) fiir Eichzwecke. Sie wurden 1912 mit
dem in Paris aufbewahrten Radiumurmaf
(Etalon) von Mme. Curie verglichen und da-
bei ergab sich eine iiberraschend gute Uber-
einstimmung. Honigschmid korrigierte in
weiteren Untersuchungen den Uranwert zu
238,07, so dafl das Desintegrationsritsel im
»3 a-Ast* geldst schien.

»Mit dem neuen Uranwert summte das
Atomgewicht des Radiums gut iiberein, die
Differenz betrug ein wenig mehr als 12, was
auch norwendig ist, da das Atomgewicht des

* Es scheint sich hierbei um einen Satzfehler
in der Originalvorlage zu handeln; die Inter-
nationale Atomgewichtstabelle von 1914 fishrt
226,4 an.

Heliums nicht genau 4, sondern 4,02 ist. Ab-
solut unvertriglich war aber mit den beiden
obigen Werten das Atomgewicht des Bleis
207,1, denn die Differenz zwischen Radium
und Blei betrug nur 19, wihrend sie 20 betra-
gen muflce. Hier stand man allerdings mo-
mentan vor einem Ritsel, dessen Ldsung
aber bald ein neuer und kithner Gedanke
brachre, der dem zukiinftigen Chemiker zu-
nichst als eine Gorreslisterung erscheinen
mufte. Es waren Physiker-Gehirne, in denen
sich zunichst der Gedanke regte, dafl das
letzte Zerfallsprodukt des Urans und damit
auch des Radiums zwar chemisch identisch
sei mit dem alten Blei, jedoch das niedrige
Atomgewicht 206 besitze.” [1]

Nach langwierigen Untersuchungen konnte
das 5 o-Ritsel dann nach Einfithrung des
Isotopiebegriffes und Untersuchung von
Uranblei, Thorblei sowie ,gewdhnlichem
Blei“ vorliufig gekldrt werden.

Das Radiumproblem jedoch liel Honig-
schmid nicht mehr los: ,Anfang 1933 traten
die Physiker des Radium-Institutes mit der
Anregung an mich heran, ich méchte doch
eine Revision des Atomgewichtes des Ra-
diums unternehmen, da der von mir 1911 er-
mittelte Wert 225,97 oder abgerundet 226,0
bei genauer Rechnung nicht vollkommen mic
der Theorie iibereinstimme. Die Anforde-
rungen an die Genauigkeir waren eben mirt
dem Fortschreiten der Erkenntnis gestiegen.
Ich war dazu prinzipiell bereit, sofern mir ei-
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ne hinreichende und eine bedeutend groflere
Menge als im Jahre 1911 gelegentlich meiner
ersten Radiumbestimmung zur Verfiigung
gestellt wiirde. Nur die belgische Radiumge-

sellschaft, die Société Miniére de Haur Ca-

tanga, verfiigte iiber geniigende Mengen Ra-
dium. Auf meine vorsichtige Anfrage, ob die
Gesellschaft bereit wire, mir 3000 mg Ra-
dium-Element fiir die Atomgewichtsbestim-
mung leihweise zur Verfiigung zu stellen, er-
klirte sich die Gesellschaft dazu sofort be-
reit, iibernahm jegliches Risiko sowie auch
die Versicherung des mit 600000 M. (50
Gold-Dollar pro 1 mg Radium-Element) be-
werteten Priparates. Das Priparat enthielt
noch ca. 15% Barium und wurde von mir
durch wiederholte Kristallisation als Chlorid
gereinigt, bis das Atomgewicht konstant
blieb. Die Bestimmung desselben erfolgte
durch Umwandlung des in einem Strom von
Bromwasserstoff bei 450° getrockneten und
gewogenen Radiumbromids.* [1]

Er nahm das Problem RaCl;/RaBr; zusam-
men mit Rudolf Sachtleben erneut in Angriff,
das sich auf die Gleichung reduzieren lific:

AGr,+2AGq
AGRr,+2AGs,

_ _mgRaCl;
mg RaBr;

(AG = Aromgewichr)

»Bei dieser ersten Bestimmung, welche mit
nur etwa 1,5 ¢ RaBr; ausgefiihrt wurde, wih-
rend fiir die definitiven Bestimmungen erwa
die doppelte Menge verwender werden sollte,
erkannten wir, dafl sie eine sehr riskante und
die Nerven des ausfiilhrenden Chemikers, der
stets mit der Tiicke des Objekres rechnen
muf}, iiber Gebiihr angreifende Operation
darstellt. Der iltere von uns beiden, der auch
die Verantwortung trug, war auch der Mei-
nung, daf} alle Operationen, bei denen das
Radiumpriparat oder die Person des Opera-
tors gefihrdet werden konnte, von ihm per-
sonlich ausgefiithrc werden miiflten. Wenn er
auch vor 23 Jahren eine gleiche Untersu-
chung, ohne die Nerven zu verlieren und oh-
ne Materialverlust durchgefithrr hatte, so
machren sich doch bei ihm Hemmungen gel-
tend, die nicht nur dem hoheren Alter, son-
dern vornehmlich dem Umstand zuzuschrei-
ben waren, daf er damals mit einem Praparat
arbeitete, das lediglich fiir wissenschaftliche
Untersuchungen und  speziell fir die
Atomgewichts-Arbeit bestimmt war. Dies-
mal handelte es sich aber um ein einer Indu-
striegesellschaft gehdrendes, einen ungeheue-
ren Handelswert von erwa 600000 RM. dar-
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Reste der er'sren.Qgecksilber‘lampe,an deren Inhalt zum erstenMale ¢
Mitte April 1924 die Bildung von Gold aus Quecksilber unter derWirkung elek-
trischer Enfladungen dadurch sichergestellt werden konnte, daB analytisch
reines Quecksilber etwa 60 Stunden in der Lampe als Elektroden diente, zwi-
schen denen ein Gleichstrom von etwa 6 Amp. und 130 Volt dauernd iberging.

Achatmérser mit der ersten Probe des entstandenen Goldes. 3
Mengeetwa 0,01mg. . ; )
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stellendes Priparat, welches ihm in so grofi-
ziigiger Weise anvertraut wurde, dafl er nicht
einmal fiir die bei einer solchen Untersu-
chung unvermeidlichen Substanzverluste
aufzukommen hatte, die auch im giinstigsten
Falle mehrere Milligramm betragen konnten.
Neben diesem psychologischen Momente,
das es wiinschenswert erscheinen lief}, das
unvermeidbare Risiko auf ein Minimum zu
reduzieren, waren es aber auch sachliche Be-
denken, die uns veranlafiten nach einer Be-
stimmungsmethode zu suchen, welche die
Gefahren vermeidetr, die mit der Handha-
bung grofler Mengen verdiinnter Lésung ver-
bunden sind, da diese im Laufe einer Analyse
in verschlossenen diinnwandigen Kolben ge-
schiiteel, filtriert und schliefflich wieder voll-
stindig eingedampft werden miissen.* [10]

Beim Arbeiten mit drei Curie Radium zeigten
sich schon sehr bald stérende Materialermii-
dungen: ,Die Untersuchung mufite leider
nach Durchfithrung der ersten Kristallisa-
tionsserie und der anschlieflenden Analyse
wegen schwerer Erkrankung des dlteren von
uns fiir fast 5 Monate recht plétzlich unter-
brochen werden. Das Radiumpriparat ver-
blieb wihrend dieser Zeit als trockener Ab-
dampfriickstand auf drel Quarzschalen ver-
teilt im Kassenschrank. Wihrend die zur
Aufnahme der Schalen dienenden Exsikkato-
ren tiefbraun bzw. violetr verfirbt wurden,
zeigten die Quarzschalen selbst nur leichte
Verfirbung, jedoch unzihlige feine Spriinge
an der inneren Oberfliche, zum Teil direkte

Abschilungen der letzteren. Die Spriinge
gingen so tef, daf} wir mit Riicksicht auf die
Bruchgefahr Abstand nahmen, diese Schalen
noch weiterhin zu verwenden. Es empfiehle
sich deshalb auf keinen Fall, grofere Ra-
diumpriparate in trockenem Zustand in
Quarzgefiflen zu verwahren. ...

»Eine vollstindige Bestimmung [aflc sich,
wenn man einige Nachtstunden zu Hilfe
nimmt, im Laufe eines Arbeitstages durch-
fiilhren, was schon deshalb sehr erwiinscht
ist, weil sowohl das zur Aufnahme des Ra-
diumsalzes dienende Quarzschiffchen, als
auch sein Wigéglas im Verlaufe einer Nacht
durch die Strahlung des Radiums verdnderr,
d.h. stark verfirbt werden, und das Radium-
priparar selbst eine an seiner Verfiarbung und
an einem-deutlichen Gewichtsverlust erkenn-
bare Zersetzung erfihrt. Es empfahl sich des-
halb, die Wigungen so rasch als méglich aus-
zufiihren, jedenfalls nicht im Laufe einer Be-
stimmung die Priparate unnétig lange im Ex-
sikkator zu belassen...“ [10] Er erhilt den
Wert 226,05 (IUPAC-Wert 1974: 226,0254).

Le réve d’or

In dem Maf}, in dem sein Ruf als Experte in
Aromgewichtsfragen zunahm, wurde Honig-
schmid als Gurachter zugezogen.

Dem Berliner Photochemiker Adolf Miethe
schien zusammen mit seinem Assistenten
Stammreich ein alter Menschheitstraum in
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Abb. 10. Prof. Miethe iibergab seinerzeit
selbst ,Reliquien“ seiner vermeintlichen
Goldentdeckung dem Deutschen Museum.
So besitzt das Museum immer noch ein
Bruchstiick seiner Apparatur, in der sich
sogar noch ein Brocken Amalgam befindet.
Offensichtlich war jedoch die winzige Men-
ge des ersten ,synthetischen* Goldes noch
nicht klein genug, um es vor Diebstahl zu
schiitzen. In den Wirren zu Ende des Zwei-
ten Weltkrieges verschwanden Gold und
Achatmbrser.

Abb. 11. George von Hevesy (1885-1966),
dem Vater aller Analyseverfahren, die auf
dem Einsatz von Radionukliden beruhen,
gelang in den zwanziger Jahren eine Teil-
trennung der Isotope von Quecksilber und
Chlor. Diese Untersuchungen zeigten
u.a., dafl die ,natiirliche® Radioaktivitit
des Kaliums auf das Isotop K-41 zuriick-
geht. , Von Hevesy hatte sich in langer und
sorgfiltiger Arbeit bemiiht, durch ,ideale
Destillation’ die Isotopen des Kaliums zu
trennen. 1927 war es soweit, daf} er die
schwere Fraktion, in der das K-41 ange-
reichert war, an Honigschmid zur
Atomgewichtsbestimmung schicken konn-
te. Das metallische Kalium befand sich im
herausgeschnittenen Boden des Destilla-
tionskolbens. Die Oberfliche war durch
Behandlung mit Kohlendioxid in Kalium-
carbonat umgewandelt worden. Hénig-
schmid berief seine Paladine zur Beratung,
wie man das Kalium in Ldsung bringen
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kénne. Darunter befand sich auch Gou-
beau, der die Geschichte erzihlte. Zintl
schlug vor, die Probe unter einem inerten
Lasungsmittel ganz allmihlich mit Alko-
hol und schliefilich mit Wasser umzuset-
zen. Diesem Verfahren konnte Hénig-
schmid als ,,zu organisch® nicht ohne wei-
teres zustimmen. Er brummte: ,Bringen’s
mir an Spatel.’ Als er damit die oberflichli-
che Schicht von Kaliumcarbonat etwas
wegkratzte, fing das Kalium Feuer, das
nicht mehr geldscht werden konnte. Ein
Teil des Kaliumpriparates entschwand als
Rauch durch das in der Not gedffnete Fen-
ster. Als das Feuer ausgebrannt war, wur-
de der im urspriinglichen Glasgefil und
auf dem angebrannten Labortisch verblie-
bene Rest aufgewaschen und gesammelt
(einschliefllich des Kaliums aus der Holz-
asche), das Kalium als Perchlorat gefillt
und dann das Atomgewicht bestimmt. Von
Hevesy hatte einen etwas stirkeren Trenn-
effekt erwartet.“ (5]

Abb. 12. Otto Hénigschmid in seinen
spateren Jahren. Die rastlose Arbeit sowie
verzehrende Krankheit haben crste Spuren
hinterlassen. [Photo: Deutsches Museum,
Miinchen)

Erfiillung zu gehen, von dem Justus von Lie-
big in seinen ,Chemischen Briefen sagt:
»Die lebhafteste Einbildungskraft und der
schirfste Verstand sind nicht fihig, einen Ge-
danken zu ersinnen, welcher vermdgend ge-

- wesen wire, michtiger und nachhaltiger auf

den Geist und die Krifte der Menschen ein-
zuwirken als die Idee des Steins der Weisen.
Ohne diese Idee wiirde die Chemie in ihrer
gegenwirtigen Vollendung nicht bestehen,
und um sie ins Leben zu rufen und in 1500
oder 2000 Jahren auf den Standpunkt zu
bringen, auf dem sie sich heute befindet,
miifite sie aufs neue geschaffen werden.“ [11]

Miethe glaubte mit einer Quecksilberlampe
den lapis philosophorum gefunden zu haben.
Diese verspitete Alchimie hielt in einem thea-
trum chimicum aureum die Leser der ,Na-
turwissenschaften® zwel Jahre lang in Atem.
Im Jahre 1924 erschien Miethes beriihmter
Beitrag: ,Der Zerfall des Quecksilberatoms*:
~Anfang April dieses Jahres gelang es mir ge-
meinsam mit meinem Privatassistenten Dr.
H. Stammreich, den Zerfall des Quecksil-
beratoms zu verwirklichen. Ich spreche aus-
driicklich von einem Zerfall, nicht von Ab-
bau oder Zertrimmerung, um nichts iiber
den bis jetzt noch ganz ungeklirten energeti-
schen Verlauf des Vorgangs auszusagen. Der
eine Baustein des Quecksilberatoms, Gold,
wurde in analytisch nachweisbarer, wigbarer
Menge — es handelt sich um Mengen von der
Groflenordnung eines hundertstels bis eines
zehntels Milligramm — erhalten. Bei der Un-
wahrscheinlichkeit des Vorgangs nach den
jetzigen Vorstellungen mufiten wir uns heute
damit begniigen, die Tatsache selbst iiber al-
len Zweifel zu erheben. Die Langwierigkeit
der einzelnen Versuche, mangelnde Mittel
und Hilfskrifte sind die Ursache, daf} wir
heute nach 3 Monaten nur eine vorldufige
Mitteilung bringen kénnen. Aus begreifli-
chen Griinden wollen wir diese aber nicht
linger zuriickhalten ...

... Bei der Analyse eines Riickstandes von 5
kg Lampenquecksilber — etwa 0,5 g — fanden
wir in der amalgamartigen Masse aufler zahl-
reichen anderen Verunreinigungen, die z.T.
wohl dem Ausgangsquecksilber angehaftet
haben mégen, Gold. Dieser Befund hirte vor
10 Jahren wohl kaum die Aufmerksamkeit
auf sich gezogen. Es hidtte durchaus wahr-
scheinlich erscheinen miissen, daf} das Aus-
gangsquecksilber — trotzdem es nach Jaenik-
kes Angaben doppelt destilliert worden war —
diese seltene Verunreinigung enthalten hatre.
Damals war die Méglichkeit einer Umwand-
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lung eines Elementes in ein anderes in die
Rumpelkammer menschlicher Irrtiimer ver-
wiesen. Heute durften wir an dieser Beobach-
tung nicht achtlos voriibergehen. Man darf ja
folgende formale Gleichungen schreiben:

Hg(crzol) - H€(4) = Au(cnw)a
Hgeraoy — «Hqy = Auger 97

Immerhin erschien es nicht unméglich, daf} -

das Quecksilber, dessen Atomgewicht dem
der radioaktiven Substanzen so nahe steht,
unter bis dahin unbekannten Bedingungen
zum Zerfall zu bringen war...“ Vorsichtig
duflern sie sich iiber die gebildete Goldmen-
ge. ,...Dafl der gefundene Zerfall des
Quecksilberatoms ~ wenigstens vorerst — kei-
ne wirtschaftliche Bedeutung hat, bedarf kei-
ner Erwigung. Jeder Gedanke in dieser Rich-
tung ist zum mindesten kiihn. Eine Reihe
von noch vollkommen ungekldrten Erschei-
nungen, die wir bei unseren Versuchen au-
flerdem beobachteten, werden weiter ver-
folgt. Wir stehen, das wissen wir schon jetzt,
vor einem sehr umfangreichen Tatsachen-
komplex. Wir kénnen natiirlich nicht die Bit-
te aussprechen, uns die Weiterverfolgung des
Gefundenen allein zu Gberlassen.” [12]

Miethe benennt F. Haber, der einige seiner
Quecksilberproben auf Goldfreiheit unter-
sucht hat, als Zeugen und ,erntet* folgende
Kurzmitteilung:

»Die Tageszeitungen benennen mich als ei-
nen Zeugen fiir den Erfolg der Herren Mie-
the und Stammreich und sprechen von mei-
ner Beteiligung an den Untersuchungen der
beiden Herren in einem Sinne, der den Leser
glauben l3fit, dafl ich an der Ehre und an der
Verantwortung teilhitte. Zahlreiche miindli-
che Anfragen, die an mich gerichtet werden,
bestitigen mir, daf ein unrichtiger Eindruck
entstanden ist. Deshalb teile ich hier mit, dafl
ich von den Versuchen der Herren Miethe
und Stammreich nur das weiff, was im vor-
stehenden gesagt ist. Berlin, den 20. Juli
1924, F. Haber.* [13]

Unerwartet erhilt Miethe Schiitzenhilfe aus
dem: Ausland; Nagaoka glaubte auch, dem
kiinstlichen Gold auf der Spur zu sein. Das
Interesse der Offentlichkeit ist verstindli-
cherweise groff. So referiert ,Die Naturwis-
senschaften® den “Scientific American®, der
liber Ergebnisse amerikanischer Forscher be-
richtet, Gold a la Miethe zu priparieren:
»Das Interesse der amerikanischen Offent-
lichkeir an den Transmurtationsversuchen ist

nicht nur durch ihre wissenschaftliche Be-
deutung, sondern in noch héherem Grade
durch ihre eventuellen wirtschaftlichen Aus-
wirkungen bedingt.. Die M@glichkeit einer
Gewinnung von Gold auf kiinstlichem Wege
wire in Amerika hdchst unerwiinscht, da sie
die schon jetzr dort bestehende und als driik-
kend empfundene ,Goldinflation’ noch ver-
stirken wiirde. ,Um sowohl! im Interesse der
Wissenschaft als auch der Staatsfinanzen die
Wahrheit zu ermitteln’, hat darum die Zeit-
schrift Scientific American eine Nachpriifung
der Mietheschen Versuche angeregt und
durch Geldmittel unterstiitzt...

Bei keinem der mehrfach wiederholten Ver-
suche wurde auch nur eine Spur von Gold
gefunden. Hierauf lieflen sie sich ein genaues
Modell der von Miethe benutzten Lampe aus
Deutschland kommen, aber auch in dieser
konnten sie trotz wiederholter Versuche und
genauer Befolgung der von Miethe angegebe-
nen Bedingungen niemals die Bildung von
Gold beobachten. Dieser Befund deckt sich
mit dem von Tiede, Schleede und Gold-
schmidt bereits vor einigen Monaten erhalte-
nen.“ Die amerikanischen Forscher kommen
darum zum Resultat, dafl das Miethesche
Quecksilber wahrscheinlich von vornherein
geringe Goldmengen enthielt—und “Scientific
American® zur beruhigenden Versicherung,
dafl ,die finanzielle Grundlage der zivilisier-
ten Welt noch ungefihrdet ist“. [14]

Handelt es sich um kiinstliches Gold oder
um Aurum commune? Honigschmid macht
sich zusammen mit seinem Lieblingsschiiler
Eduard Zintl an die entscheidende Analyse.
Sie wenden die Titration mit TiCly an [15]:

»Drei Bestimmungen ergaben im Mirtel fiir
das Atomgewicht des synthetischen Goldes
den Wert 197,26 £ 0,2, wenn Aurum com-
mune zu 197,2 angenommen wird. Wenn
demnach ein Unterschied gegeniiber ge-
wohnlichem Gold bestehen sollte, so liegt er
innerhalb der Fehlergrenze der Methode von
1:1000 ...

Die nichstliegende Deutung wire die, daff
das Gold schon im Quecksilber vorhanden
war. Fiir eine so weitgehende Schluffolge-
rung liefert indessen das Resultat unserer Be-
stimmungen keine sichere Basis, denn es
konnte sehr wohl die Differenz im
Atomgewicht kleiner als 1 : 1000 sein, ja
selbst eine vollstindige Ubereinstimmung im
Falle einer Umwandlung liegt durchaus im
Bereich der Méglichkeit.“ [16]

Im Laufe dieser zwei Jahre stellt es sich
schlieflich heraus, dafl sich die gewonnenen
Goldmengen nicht vermehren lassen und es
sich doch nur um natiirliches Gold handelt,
enthalten in den Elektroden der Entladungs-

lampe. Und so restimiert Egon Wiberg die

erfolglosen Versuche der alten und neueren
Alchimie:

»Es gelingt heute, z.B. Quecksilber in Gold
umzuwandeln, und jenes grofispurige Wort
des katalanischen Mystikers Raimundus Lul-
lus ,mare tingerem, si mercurius esset’ (das
Meer wollte ich in Gold verwandeln, wenn es
aus Quecksilber bestiinde) ist prinzipiell sei-
ner Verwirklichung nihergertickt. Die Ironie
des Schicksals aber will es, dafl alles aus
Quecksilber gewonnene Gold kurzlebig ist
und sich mit einer Halbwertszeit von 25 Se-
kunden bis 3 Tagen wieder in Quecksilber
zuriickverwandelt. Gelinge es also auch ei-
nem Forscher, sich mittels einer geeigneten
Transmutationsmethode ein Millionenver-
mdgen an solchem Gold zu synthetisieren, so
miifite er ohnmichtig zusehen, wie sich die-
ser Reichtum in Zeitriumen von lingstens 3
Tagen jeweils halbierte, so dafl ihm das Gold
unter seinen Hinden rascher zu wohlfeilem
Quecksilber zerfldsse, als er es selbst bei du-
ferster Anstrengung und bei atemlosem
Wettlauf mit den Naturgesetzen ausgeben
kdnnte. Wahrlich eine gespenstige dichteri-
sche Konzeption fiir eine menschliche Satire
Tragikomddie, ganz ungeachtet der damit
verkniipften juristischen Komplikationen.“

(7]
Isotopentrennung

Die moderne Kerntechnik ist ohne Verfahren
der Isotopentrennung nicht denkbar; be-
scheidener Anfang waren die Experimente
von Georg von Hevesy* sowie Carl Clusius
und Gerhard Dickel. Sie alle stellten sich frei-~
willig dem Urteil des ,Schiedsrichters Ho-
nigschmid®, Bronsted und v. Hevesy ver-
suchten durch ideale Destillation zunichst
Heg-Isotope anzureichern. Hénigschmid und
Birckenbach fassen das Ergebnis der Analyse
zusammen:

«Die vorliegende Untersuchung fithrre dem-
nach zu dem erwarteten Resultat. Die beiden
von Brénsted und Hevesy durch ideale De-
stillation gewonnenen Hg-Fraktionen, wel-
che deutliche Unterschiede im spez. Gew.

*Vgl. diese Zeitschr. 1, 72 (1967).
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aufweisen, Dbesitzen auch verschiedene
Atomgewichte, und zwar 200,564 resp.
200,632, so daR die Differenz derselben 7
Einheiten der 2. Dezimale betrigt. Diese
Differenz in den Atomgewichten ist ange-
sichts der Genauigkeit und Zuverlissigkeit
der Bestimmungsmethode mit absoluter Si-
cherheit festgestellt, so daff an der tatsichlich
gelungenen partiellen Trennung der Queck-
silber-Isotope nicht mehr zu zweifeln ist,
worauf ja auch schon die Dichteunterschiede
hinweisen.* [18]

Von diesem Erfolg ermutigt, versuche v. He-
vesy zusammen mit Marie L8gstrup, das Ver-
fahren der idealen Destillation zur allgemei-
nen Anwendung zu entwickeln:

»Das Prinzip des Verfahrens beruht auf der
. Uberlegung, daff, wenn man eine aus einem
Isotopengemisch bestehende Fliissigkeit auf
die Weise destilliert, dal man die Atome
(Molekiile), welche die fliissige Phase einmal
verlassen haben, daran verhindert, auch nur
voriibergehend, dorthin zuriickzukehren, ei-
ne partielle Trennung der Isotope erzielt
werden kann. Die Trennung wird dadurch
erreicht, daf} in der Zeiteinheit vom leichte-
ren Isotop mehr aus der fliissigen Phase aus-
tritt als vom schwereren; das Verhiltnis der
ausgetretenen Atome ist dann gleich

vy Mz

wo der Index 1 sich auf das schwerere Isotop
bezieht, und v die Verdampfungsgeschwin-
digkeit, M das Molekulargewicht bedeuten.
Um eine Riickkehr der verdampften Atome
zu verhindern, werden sie am zweckmifig-
sten auf einer kalten Fliche ausgefroren. Die
Methode setzt voraus, dafl die mirtlere freie
Weglinge nicht kiirzer ist als die Entferaung
zwischen der Fliissigkeitsoberfliche und der
kalten Fliche.“ [19]

Eine schéne Bestitigung der Aromge-
wichtsbestimmung von Hénigschmid und
Goubeau zeigt die p-Aktivititsmessung der
Priparare:

»Es wurde mit dem Hoffmannschen Vaku-
umelektrometer die f-Akrivitit des von v.
Hevesy und Logstrup dargestellen Ka-
liumchloridpriparates um 4,2 * 0,8 Proz.
grofler gefunden als die des gewdhnlichen
Kaliumchlorids. Da aufgrund der von Hé-
nigschmid und Goubeau ausgefithreen
Aromgewichtsbestimmung das erstgenannte
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Priparat einen um 4,8 Proz. hheren Gehalt
an Ky, aufweist als das gewdhnliche, kann ge-
schlossen werden, daf der radioaktive Be-
standteil des Kaliums das Isotop vom

. Atomgewicht 41 ist.“ [20]

- Aufregend waren auch die Untersuchungen

zur Trennung von Chlorisotopen in der un-
mittelbaren Nachbarschaft im physikalisch
chemischen Institut durch Clusius und Dik-

kel:

~Herr Professor Hénigschmid und Frau Dr.
Hirschbold waren so freundlich, von dieser
Probe das Cl-Atomgewicht zu bestimmen:

Agi. Vakuum ..ooooeeiniiinin. 0,59164 g
AgCli. Vakuum .ccooevienaeninannns 0,78666 g
AgCl/Ag ooovveeeiieviriiianannaena.. 1,32962
Cl-At.-G.derProbe ....vcuuuennnnen. 35,56

Danach liegt das Atomgewicht trotz der bei
der Entnahme erfolgten starken Verdiinnung
mit gewdhnlichem HCl immer noch um 0,10
Einheiten hoher als der internationale Wert
35,457. Es sei betont, daR die gré@te Zunah-
me gegeniiber dem normalen Atomgewiche
beim Chlor bislang 0,05 Einheiten betrug
und von Harkins erst nach jahrelanger Arbeit
erzielt werden konnte.“ [21]

Hénigschmids ,Urteil“ nach der Bestim-
mung der in zugeschmolzenen Glaspipetten
angelieferten Chlorproben lautete:

wDer Vergleich der fiir die beiden Chloriso-
topen gefundenen und berechneten Werte

3Cl ber. 34,971, gef. 34,979
7CI ber. 36,968, gef. 36,956

zeigt, dafl K. Clusius und G. Dickel eine fast
100%ige Trennung erreichten und die beiden
Isotope im Zustand nahezu vélliger Reinheit
gewonnen haben.“ [22]

Was bleibt?

Von keinem geringeren als Francis Aston,
dem Vater der Massenspektrometrie, ist fol-
gende respektvolle Bemerkung {iber seinen
chemischen Rivalen iiberliefert, an die Clu-
sius erinnert:

JAston erlduterte mir einmal 1930, mit wie
groffen Fehlern manche chemische Atom-
gewichte (damals!) noch behaftet sein miifk-
ten, fiigte jedoch bewundernd hinzu: *Bur, I
never caught Honigschmid.”®

Was von Honigschmid iiber seine Arbeir hin-
aus bleiben wird, ist sein vorbildliches Ver-~
hiltnis zu seinen Studenten. Jeden suchte er
tiglich auf, um etwaige Schwierigkeiten mit

ihm zu besprechen und sie gemeinsam aus

dem Weg zu riumen. Bis zu seinem Tode hat
er Experimente nicht vom Schreibtisch aus
geplant, sondern selbst mit seinen Schiilern
durchgefiihre. Seine hohe Kunst des Glasbla-
sens hat er gerne den erstaunten Besuchern
des Atomlabors vorgefiihrt. Sein leider viel
zu frith verstorbener Meisterschiiler, Eduard
Zintl, schreibt dazu:

»Immer ist er bereit, grofle Leistungen ande-
rer aufs wirmste anzuerkennen; aber er lobt
nicht leicht ohne Grund. Tiefes menschliches
Verstindnis, gepaart mit Frohsinn und Mut-
terwitz, hat ihm alle seine Schiiler und Mitar-
beiter zu Freunden gemacht, die manch
schmunzelnde Erinnerung an humorvolle
Auflerungen und belustigende Intermezzi in
die Ferne hinaustragen. Jedem hat es Nutzen
gebracht, durch Hénigschmids Schule exak-
ten Arbeitens gegangen zu sein.“ [24]

Auch im Kollegenkreis blieb dies nicht ver-
borgen; so erinnert sich Heinrich Wieland:
»--+ Daher kam es, dafl Honigschmid wohl
der beliebteste und populirste unter den Do-
zenten, der gute Hausgeist des Instituts ge-
wesen ist.“ [25]

O. Hahn und J. Mattauch setzten sich in ei-
ner Grufladresse zu seinem 65. Geburtstag
vor dem Hintergrund der aufbliihenden Mas-
senspektroskopie mit Hénigschmids Werk
auseinander:

~Aber selbst wenn die Zeit gekommen wire,
wo eine weitere Genauigkeitssteigerung der
chemischen Methoden fiir die Praxis keine
ins Gewicht fallenden Anderungen der prak-
tischen Atomgewichte mehr erwarten liefle,
selbst dann wiren die klassischen Methoden
Hénigschmids fiir den angehenden Chemi-
ker von gréfitem Wert. Es gibt wohl keinen
Zweig der experimentellen Chemie, bei dem
an die analytischen Methoden, die priparati-
ve Darstellung hdhere Anforderungen ge-
stellt werden, als die Bestimmung eines
Atomgewichts, sei es, welches es sei. Hier
lernt der Chemiker die Tiicke des Objekres
kennen, er st5fit auf Fehlerquellen und lernt
sie vermeiden, die er beim normalen Arbei-
ten sicher iibersehen hitte. Er wird zur Sau-
berkeir, Zuverldssigkeit und Kritik erzogen,
die ithm auch bei anderen Problemen von
dauerndem Nutzen werden. Wer durch die
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Schule Honigschmids gegangen ist, hat cine
Schule bester Unterweisung und hdchster
Befriedigung durchgemacht.“ [26]

JUnsere Zeit, welche die éigenstindigen In-
dividualititen zu hassen und nur die breite
Masse zu férdern scheint, hat wieder eine der
immer seltener werdenden originellen Per-
sonlichkeiten vernichrer; die studierende Ju-
gend ist wieder um eines der so notwendigen
Vorbilder 4rmer geworden®, so gedenkt
Klaus Clusius seines Freundes, dem Virtuo-
sen der anorganisch-chemischen Experimen-
tierkunst, Otto Hénigschmid, der von sich
selbst im Scherz behauptete [1]:

,Die Chemie ist ein Handwerk und es stirbt
mit mir aus!®
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