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Auch der Beweis von Hennichs kann durch einfache Modellversuche
widerlegt werden. Glitht man stickstoff-haltige Kohlen mit Eisen?), so
werden sie katalytisch wirksam, in gewissen Zeitgrenzen um so stiiker, je
linger man gliiht. So kann man sich, je nach der Glithdauer, Kohlen ver-
schaffen, die bei gleichem Fisen-Gehalt verschieden stark wirken. LiBt man
andererseits, bei gleicher Glithdauer, den Eisen-Gehalt der Kohlen wachsen,
so kommt man bei einem sehr niedrigen Eisen-Gehalt zu einem Maximum
der katalytischen Wirksamkeit. Groflere Eisen-Zusitze verderben den
Katalysator, den man wieder aktivieren kann, indem man Eisen extrahiert.
Dann sinkt der Eisen-Gehalt, wihrend die Wirksamkeit steigt — der Fall
der Hennichsschen Katalase-Versuche. Hennichs iibersah, da8 die Eigen-
schaften der Elemente je nach der Art ihrer Bindung verschieden sind, und
dal man, wie man nicht Kohlenstoff = Kohlenstoff, so auch nicht Eisen
= Eisen setzen darf.

Gegen die Schwermetall-Theorie fithrt Hennichs ferner an, daB Katalase-
Priaparate verschiedenen Eisen-Gehalts durch gleiche Konzentrationen an
Blausdure inaktiviert werden. Dazu ist zu sagen, dal man dieselbe Erscheinung
bei der Inaktivierung der eisen-haltigen Kohlen beobachtet, die trotz ver-
schiedenen Eisen-Gehalts durch gleiche Konzentrationen an Blausiure in-
aktiviert werden. Kohlen von verschiedenem Eisen-Gehalt binden sogar im
allgemeinen fast die gleichen Blausidure-Mengen, was daher rithrt, daB immer
nur ein kleiner Teil des an die Kohle gebundenen Eisens katalytisch wirksam
ist und nur ein kleiner Teil des an die Kohle gebundenen Eisens mit Blausiure
reagiert. Wie andere Reaktionen des Eisens, so ist auch die Reaktion des
Eisens mit Blausiure von der Bindung des Eisens abhingig. Das Eisen des
Methimoglobins reagiert mit Blausiure, das Eisen des Hidmins nicht.

120. B. Moles: Uber die Genauigkeitsgrenze bei den physiko-chemischen:
Atomgewichts-Bestimmungen.
[Aus d. Laboratorio de Investigaciones fisicas, Madrid.]
(Eingegangen am 11. Februar 1926.)

In dem VI. Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kommission?!}
hat der Referent des ersten Teiles, der die nach physiko-chemischen Ver-
fahren ausgefilhrten Atomgewichts-Bestimmungen behandelt, eine Reihe
zum Teil duBerst scharfe kritische Bemerkungen iiber einige neue, gréBten-
teils im hiesigen Laboratorium ausgefiihrte Arbeiten gemacht. Ich halte
diese AuBerungen fiir unbegriindet und irrefiithrend fiir den groBen Leser-
kreis aus Griinden, die im Folgenden dargelegt werden sollen.

Zunachst sei das Liter-Gewicht und der Wert von 1 + A fiir Sauerstoff
besprochen. Die neuen ausgezeichneten Messungen des Liter-Gewichtes von
Baxter und Starkweather?) erwecken die Begeisterung des Referenten
der Deutschen At.-Gew.-Kommission, die er mit folgenden Worten aus-
spricht: ,,Dieser Wert (1.42901) kommt dem ,alten’ von I.42905 wieder
viel ndher als der von Moles. Die Verfasser berechneten aus ihm mit einem

5) Bio. Z. 145, 461 [1924].
1 B. §9, A, S.II—XI [1926]. 2} Proc. Nat. Acad. Washington 10, 476 [1924].
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1 + A von I.00097 das normale Mol-Volum zu 22.411 ohne weitere Dis-
kussion.

Es ist zweifellos, da diese Messungen ausgezeichnet sind, und wenn
man im Original die einzelnen Zahlen betrachtet, aus denen hervorgeht,
wie mit dem Fortschreiten der Untersuchung die zufilligen Fehler sich
allm#hlich bis zu ungeheuer kleinen Betrigen verkleinern — an systematische
ist bei dem heutigen Grade der Durchforschung des Gebietes kaum mnoch
zu denken —, so mdchte man glauben, dafl mit ihnen das letzte Wort ge-
sprochen ist, bis wir einmal spiter irgendwie prinzipiell zu ganz neuen Ge-
nauigkeitsgraden gelangen werden.*

Ich habe iiberzeugend bewiesen3), dal dem ,,alten’” Wert von 1.42905
keine Daseinsberechtigung mehr zukommt, und daB der wahrscheinlichste
Wert fiir das Liter-Gewicht sich als Mittel aus 213 gut {ibereinstimmen-
den Messungen elf verschiedener Autoren, nachvierverschiedenen
Methoden und mit Gas aus vier verschiedenen Quellen aus-
gefiihrt, zu

I, = 1.42892 4 0.00003

ergibt. Der neue Wert von Baxter und Starkweather weicht vom obigen
nur um 0.6 X10~* ab, was als eine wertvolle Bestitigung jenes Wertes zu
betrachten ist. Wird er in die Mittelbildung mit einbezogen, so ergibt sich
L = 1.42893, praktisch mit dem obigen identisch. Leider ist die Mitteilung
von Baxter und Starkweather viel zu knapp, als dal man in alle Einzel-
heiten der Arbeitsmethode eindringen kdnnte. Es fehlt jede genauere An-
-gabe iiber Volum der Kolben, Druck und Gewicht des Gases bei den einzelnen
‘Versuchen usw.; angegeben werden nur die Endresultate, so daB es unmoglich
‘wiire, eine Neuberechnung durchzufiihren, wenn eine solche in Zukunft
aus irgendwelchen Griinden notwendig werden sollte. Beim sorgfiltigen
Tesen der Original-Mitteilung ergeben sich aber folgende Bemerkungen:

Druckablesung: Im Original wird angegeben, daB die wahrschein-
liche Genauigkeit 0.01 mm, d. h. Y50, erteicht. Das ist aber nur die re-
lative Genauigkeit; um die gleiche Grenze beim absoluten Wert (auf
welchen es bei der Berechnung ankommt) zu erreichen, sollte man a) die
Dichte des verwendeten Quecksilbers bis 0.0001 definiert haben, was von
den Autoren nicht geschah (Moles und Gonzalez fanden d, = 13.5956,
Guye und Batuecas 13.5955, der wahrscheinlichste Wert ist d, = 13.5955,
Mittel aus den Resultaten von Marek und Scheel und Thiesen), b) den
Beweis erbringen, dafl beim Sauerstoff die Wirkung auf den unteren Queck-
silber-Meniscus zu vernachlissigen ist (die FErfahrungen mehrerer Autoren
sprechen dagegen}?), c) zeigen, dall es moglich ist, mit dem Mc-Leod-
Manometer Drucke bis 0.0I mm beim Sauerstoff genau abzulesen, welche
Genauigkeit gewShnlich nicht erreicht wird®),

Gaswidgung: Nach der Methodik von Baxter und Starkweather
werden die Ballons bis unter 0.005 mm evakuiert, erst mit einem feuchten,

3) Journ. Chim. phys. 19, roo (1921]; B. 568, A, S. VII [1923].

%) siche Palaciosund Liasala, An. Soc. Esp. Fis. Quim. 20, 505 [1922]; Batuecas,
ebenda 21, 259 [1923].

%) sieche besonders Gaede, Ann. d. Phys. 41, 289 [1913]; auch Dunoyer, La
Technique du Vide, S. 75, Paris 1924; Travers-Estreicher, Unterss. v. Gasen, S. 164
[1905].
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dann mit einem trocknen ILeinentuch abgewischt und gewogen. Nach der
Wigung werden die leeren Ballons ins Kisbad gebracht, langsam mit Sauer-
stoff gefiillt und nach mehreren Stunden der Druck abgelesen, die Glas-
hihne sofort geschlossen und gewogen. Nach der Wigung wird wieder
evakuiert (ohne Eisbad) und gewogen. Das Gewicht des Gases wird aus
dem Mittelwert der Wigungen der entleerten Kolben vor und nach der
Einfiillung entnommen.

Baxter und Starkweather haben drei Kolben von etwa dem gleichen
Inhalt (x Liter) gebraucht. Der Vorteil, den der Gebrauch mehrerer Kolben
verschiedenen Inhalts, somit verschiedener innerer und #uBerer Ober-
fliche, mit sich bringt (etwaige durch Bildung der Gashaut sowie durch
Aufldsung des Glases im Kiltebad bedingte Fehler zu kompensieren), bleibt
vollstindig aus, und die Methode kommt praktisch auf den Gebrauch eines
einzigen Kolbens hinaus.

Beim Evakuieren der Kolben nicht im Eisbad, sondern bei Zimmer-
temperatur bis unter 0.005 mm wird die innere Gashaut sicher ganz zerstort.
Das 14t sich leicht beweisen an Hand folgender Resultate Scheuers®),
Einerseits wird das Liter-Gewicht nach der gewohnlichen Ballonmethode
bestimmt, nur wird die Entleerung im Eisbad und bei Drucken zwischen
0.005 und 21 mm vorgenommen. Andererseits werden nach der Wigung
die als Volumeter gebrauchten Kolben mit einem mit CocosnuBkohle ge-
fiillten und in flissige Luft getauchten Gasverfliissiger verbunden, wobei das
Gas zuriickkondensiert wird, und die Dichte wieder bestimmt.

Liter-Gewicht.

Gas Sdp. (%) Ballon Volumeter A X104
0, -—183 1.42909 1.42912 +o0.2
NO 153 1.34007 1.34017 +o0.75
ClH — 85 1.63914 1.63923 + 0.6
NH, — 335 0.77088 0.770995 +1.5
SO, — 10 2.92682 2.92755 4 2.5

Das Liter-Gewicht ist somit bei der Volumeter-Methode immer hoher,
d. h. beim Evakuieren bei Zimmertemperatur und mit Kohle in fliissiger
Luft wird die Gashaut zerstort, was die Gewichtszunahme bedingt?). Diese
Zunahme ist natiirlich der Kondensierbarkeit des Gases proportional. Nun
ist das systematische Evakuieren bis unter 0.005 mm mit dem Evakuieren
mit Kohle in fliissiger Luft vergleichbar, so da} in diesem Falle das Liter-
Gewicht auch systematisch etwas zu hoch ausfallen wird.

Es ist schon lange bekannt, daBl die Kolben im Eisbad einen kleinen
Gewichtsverlust durch die Loslichkeit des Glases erleiden. Dieser Verlust
ist wahrscheinlich groBer, wenn anstatt des fein zerstoBenen Eises ein aus
Wasser und FEis bestehendes, stindig gerithrtes Bad verwendet wird, wie
es von Baxter und Starkweather geschah. Diese Forscher haben das
Gasgewicht aus dem mittleren Gewicht des leeren Kolbens vor und nach
der Fiillung mit Gas bestimmt. Da aber die Fiillung im Eisbad vorgenommen
wird und das Evakuieren nicht, und da die Gegengewichte nicht in gleicher

€ O.Scheuer, Sitzher. Wiener Akad. 128, IIa, 373 [1914].
7 siehe E. Moles, Ph. Ch. 115, 76 '1925].
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Weise behandelt worden sind, so ist das Gasgewicht systematisch mit
einem kleinen Fehler behaftet.

Aus allen diesen Griinden ist man berechtigt, dem Wert von Baxter
und Starkweather keine grioflere Genauigkeit zuzuschreiben als dem
von mir abgeleiteten Mittelwert oder dem mit diesem Mittel {ibereinstimmen-
den mneuen Wert von mir und Gonzalez?). Die groBe Ubereinstimmung
in den einzelnen Messungen ist nicht neu. Wie ich gezeigt habe?), ist die
Ubereinstimmung fiir Sauerstoff von gleicher Ordnung bei den Messungen
von v. ]olly, Ray1e1gh und Gray vorhanden, namlich in allen Fillen,
wo nur ein einziger Kolben verwendet wird oder mehrere gleichen Inhalts,
wobei also kleine systematische Fehler, wie oben angedeutet, nicht aus-
geschlossen werden. Bei der Litergewichts-Bestimmung fiir N, von Burt
und Usher9) ist die Ubereinstimmung sogar ro-mal groBer (dabei wurde
auch nur ein Gasbehilter als Volumeter verwendet, so daBl der Mittelwert
etwas zu hoch ausfillt).

Abweichung von der Avogadroschen Regel 1 + A: Nebst dem
Liter-Gewicht bildet die genaue Xenntnis von I + A die Grundlage zur
Berechnung der Molargewichte bzw. der Atomgewichte gasférmiger Ver-
bindungen; da der Sauerstoff als Bezugseinheit fiir das ganze Atomgewichts-
system gilt, so spielen beide Konstanten in diesem Fall eine grundlegende
Rolle. Das Molekulargewicht eines Gases ist

- X[M]
I+ A L, '

wobei L, und (I + 2), das Liter-Gewicht und die Abweichung fiir Sauerstoff
bedeuten. Der in der Klammer stehende Faktor ist das normale Molar-
volum und darf als eine allgemeine Konstante bei der Berechnung der Molar-
gewichte der Gase betrachtet werden.

Der Referent in der Deutschen At.-Gew.-Komtmnission schreibt (S. III
des VI. Berichtes) Folgendes: ,,Aber diese vortreffliche Sicherheit des Liter-
Gewichtes’ (gemeint sind die Resultate von Baxter und Starkweather)
,bei einer Atmosphire niitzt nichts, solange ihm nicht eine gleichwertige
Bestimmung der Abweichung vom Boyle-Mariotteschen Gesetz gegen-
iibersteht. Die fehlt noch, und sie wird durch die oben erwidhnte Messung
von Batuecas und seine Mitarbeiter durchaus nicht erbracht.”” Nach
einer scharfen Kritik dieser Messung, die zum Teil anscheinend gut begriindet
ist, schliefit der Referent mit folgendem Satz: ,Man wird daher bis auf
weiteres auch den fritheren Wert von Batuecas, 1.00085, bei dem Guye
nicht mehr an der Ausfithrung der Messungen beteiligt war, wieder ver-
lassen und zu dem alten von Leduc, I.00097, zuriickkehren, bis eine wirklich
prizise Untersuchung klarstellt, welches der beste Wert ist und welches
die Fehler der anderen sind. Daf die Hauptschwierigkeit in der Druck-
messung liegt, besonders bei den Drucken in der Gegend von Y/, Atm., ist
bekannt und wird auch von Batuecas, Maverick und Schlatter fest-
gestellt. Baxter und Starkweather erreichen mit ihren verbesserten

8) a. a. O. und Journ. Chim. phys. 19, 310 [1921); siehe auch B. §6, A, S. VII [1923].

%) a.a. O.

10y Proc. Roy. Soc. A. 85, 82 [1911]; siehe besonders Moles und Clavera, Journ,
Chim, phys. 21, 2 [1924].
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Manometern eine Genauigkeit von 0.01 mm; das diirfte auch fiir die Messungen
bei i/, Atm. ausreichen.*

Zunichst ist der alte Wert 1.00097 niemals von Leduc gefunden.
Leduc und Sacerdote fanden 1 + A = 1.00076, also einen betrichtlich
niedrigeren Wert; der alte Wert stammt von Jaquerod und Scheuerl)
und wurde in Genf bestimmt. Folgende Bemerkung der Verfasser selbst
soll hier wiedergegeben werden (8. 669): ,,Drei Einfiillungen und acht voll-
stindige Messungen. Die Resultate stimmen aber in diesem Fall nicht so
gut iiberein wie bei den zwei ersten Gasen. Das kommt wahrscheinlich
davon, daB in Berithrung mit Sauerstoff — mindestens mit dem nach unseren
Angaben dargestellten Gas — der Quecksilber-Meniscus im schéddlichen
Raum abgeplattet wird, als ob eine leichte Oxydation stattfinde. Das
bringt mit sich eine Korrektur im Volum des schidlichen Raumes, der
immer etwas unsicher ist, da es sehr schwer ist, die genaue Hohe des Meniscus
abzumessen. Ubrigens bringt diese Anderung der Kriimmung noch eine
Anderung in der Capillarerniedrigung sicher mit sich, was die Unsicherheit
noch gréfler macht.”

Der Sauerstoff wurde von Jaquerod und Scheuer einfach durch
Zersetzung reinen kiuflichen Permanganats in der Hitze dargestellt. Das
Gas wurde im Vakuum nur iiber P,O; geleitet. Ich habe seinerzeit bewiesen??),
daB der in dieser Weise dargestellte Sauerstoff mit CO, und Ozon verun-
reinigt war, was die von Jaquerod und Scheuer beobachtete Anomalie
erklirt. (Als Liter-Gewicht fanden Jaquerod und Pintza 1.42917.) Die
aus den drei Messungsreilien abgeleiteten Werte waren I1.001086, 1.00082,
1.00100. Dagegen ist der Wert von Guye und Batuecas das Mittel aus
23 verschiedenen Messungen, mit Gas aus drei verschiedenen Darstellungs-
methoden ausgefiihrt, das chemisch gut gereinigt war und dann noch ver-
fliissigt und fraktioniert wurde. Der mittlere Fehler im Mittelwert von
Guye und Batuecas war 0.2XI107% bei dem Mittelwert von Jaquerod
und Scheuer dagegen 0.85x107% Welcher der beiden Werte den Vorzug
verdient, kann auch jeder Laie entscheiden.

Wir wollen die Zusammenstellung simtlicher Werte von 1 4 A wieder-
geben13):

I+ A
Leduc und Sacerdote (1898) ...... 1.00076
Daniel Berthelot (1907).......... 1.00085
Lord Rayleigh (1905) ............ 1.00094
Jaquerod und Scheuer (1908) .... 1.00097
K. Onnes (1912) .......... N 1.0009514)
Gray und Burt (1909) ............ 1.00096
Guye und Batuecas (1912) ....... 1.000835

Mittel: 1.00089,

also rund 1.000g0. Guye und Batuecas schlagen als wahrscheinlichsten
Wert diese abgerundete Zahl 1.0009 vor. van Laar errechnet aus a, und b;
den Wert 1.000g1 in guter Ubereinstimmung damit. Angesichts der an-
scheinend vortrefflichen Ubereinstimmung zwischen den Werten von

1) Mémoires Soc. Phys. et d’Hist. nat. Genéve 35, 661 [1908].
12) a. a. 0. 13) sieche Guye und Batuecas, a. a. O.
1) unverdffentlicht; siche van ILaar: Die Zustandsgleichung, S. 36 [1924)].
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Rayleigh, Jaquerod und Scheuer, Gray und Burt und XK. Onnes
kénnte man dem resultierenden Mittelwert 1.00095 den Vorzug geben.
Diese Ubereinstimmung ist aber nur zufillig. Wir haben schon oben den
Fehler bei dem Wert von Jaquerod und Scheuer hervorgehoben. Andere
Fehlerquellen sind auch in iibrigen Arbeiten zu finden. Aber abgesehen
davon, daf3 wir den 1 -} A-Wert zur Berechnung des normalen Molarvolums
benutzen miissen, wird man der Wahrheit viel niher kommen, wenn
in allen Fillen, wo die Werte vom Liter-Gewicht und von 1 4~ A von dem-
selben Autor vorliegen, die reduzierten Liter-Gewichte und die entsprechenden

Werte fiir das normale Molarvolum einzeln berechnet werden. So ergibt
sich folgende Zusammenstellung:

Liter-Gewicht I+ R:j’i(}'t-})_“
1. Leduc ...l 1.42880 LeducundSacerdote ... 1.00076 22.4135
2. Rayleigh .............. 1.42894 Rayleigh .............. 1.00094  22.4I5I
3.Gray ..o 1.42891 Gray und Burt ........ 1.00006  22.4162
4. Jaquerod und Pintza .. 1.42917 Jaquerod und Scheuer 1.00097 22.4123
5. Moles und Batuecas... 1.4289p0 Guye und Batuecas ... 1.00085 22.4I39
6. Mittel .................. 1.42892 Mittel .................. 1.00090  22.4146

Allgemeines Mittel (1): 22.4143

Baxter und Starkweather berechneten aus dem gefundenen Iiter-
Gewicht mit der fehlerhaften Zahl 1.00097 den Wert 22.415 (nicht 22.41,
wie irrtiimlicherweise von dem Referenten der Deutschen At.-Gew.-
Kommission angegeben wird). Die grofite Abweichung zeigen unter den
obigen Werten der von Gray und Burt?®) und, wie zu erwarten, der von
Jaquerod und Scheuer, dem im VI. Bericht der Deutschen At.-Gew.-
Kommission der Vorzug gegeben wird. Der allgemeine Mittelwert beim
Weglassen dieser zwei Resultate stimmt mit obigem vollstindig (22.4143)
iiberein. Guye und Batuecas haben den gleichen Wert 22.414 abgeleitet.
Angesichts der wahrscheinlichen Fehlerkompensierung in den nach dieser
logischen Weise berechneten Werten scheint die Heranziehung simtlicher
‘Werte vollig berechtigt. Der mittlere Fehler in diesem Mittelwert ist 0.2 X 104,
oder 0.1xX1074, wenn die Zahlen 3 und 4 nicht mit beriicksichtigt werden,
d. h. von gleicher Groenordnung wie im Liter-Gewicht. Somit ist die in
meiner Arbeit iiber die fundamentalen Atomgewichte beanspruchte {Uber-
einstimmung?6) vollig berechtigt.

Ich mo6chte aber nochmals daran erinnern, dafl die gepriesene Genauig-
keit von 0.01 mm in den Druckmessungen von Baxter und Starkweather
nur relativ ist, wie oben angedeutet. Der absolute Wert ist moglicherweise
um mehrere 0.01 mm systematisch unsicher.

Wegen der Verfeinerung und Vervollkommnung bei der Messung von
I + A mochte ich den Referenten der Deutschen At.-Gew.-Kommission
auf die letzte Mitteilung von Burt und Howarth!?) verweisen. Burt,

15} Die Abweichung in diesem Wert 148t sich auch damit erkliren, daB der Sauerstoff,
aus KMnO, erhalten, bei der Bestimmung des Liter-Gewichts (Gray) nur iiber Natron-
kalk und P,O; gereinigt wurde; der Sauerstoff konnte also ozon-haltig sein. Da-
gegen haben Gray und Burt den Sauerstoff gleichen Ursprungs zunichst chemisch ge-
reinigt, danach aber veriliissigt und fraktioniert.

18 Ph. Ch. 115, 61, 117, 157 [1925]. 17) Trans. Farad. Soc. 20, 546 [April 1925].
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der als der beste Spezialist in diesem Gebiet gelten kann, hat eine Vor-
richtung erdacht, bei welcher nicht nur der Gasbehilter, sondern auch das
Barometer nebst Rohrleitungen und dem schidlichen Raum auf o® wihrend
der ganzen Messung gehalten werden. Die Finstellung der Menisken wird
auf im Rohr eingeschmolzene Glasspitzen gemacht, so daB der Druck viel
genauer als bei Einstellung auf die Skala gemacht wird. Somit ist die Tem-
peraturkorrektion weder am Volum noch am Druck zu machen. Da das
Volum durch Auswigen des Quecksilbers bestimmt wird, so reicht die
Genauigkeit vollstindig aus.  Sdmtliche Apparaturteile wurden genau
studiert sowie etwaige Fehler durch Adsorption usw. Ich werde noch spiter
auf diese mustergiiltige Arbeit zuriickkommen.

Giiltigkeit der Grenzdichte-Methode bei leicht kondensier-
baren Gasen: Die Frage nach der Anwendbarkeit der Grenzdichte-
Methode von D. Berthelot bei der Berechnung der Molargewichte leicht
kondensierbarer Gase ist mehrfach aufgeworfen worden, insbesondere von
Guye und von Wourtzel und neulich von Batuecas.

Im Grunde genommen handelt es sich dabei um die richtige Hetleitung

von I 4 A = (pv)y/(pv); und damit der Berechnung von L, = ?%)\ (Grenz-
wert des Liter-Gewichtes). Wie schon andedeutet, ist das Molargewicht
M = R.L,.

Bei den leicht kondensierbaren Gasen zeigt in einigen Fillen die pv-
Isotherme besonders bei niederen Drucken eine leichte Kriimmung, die
die Extrapolation nach (pv), fiir p = o etwas unsicher macht. Eine theo-
retische Deutung dieser Kriimmung steht bis jetzt noch aus. Die genaue
Bestimmung der Molargewichte bei leicht kondensierbaren Gasen hat aber
eine grole Bedeutung fiir die Kenntnis der Atomgewichte besonders solcher
Elemente, die nur auf rein chemischem Wege bestimmt werden. FEs hat
sich praktisch Folgendes ergeben: Wird die Abweichung 1 4 A aus den
Messungen bei mehreren Druck-Intervallen, aber mit verschiedenen Gas-
massen (wie das in den Apparaten mit nur zwei oder drei Glasbehiltern
vorkommt) erhalten, so ergibt sie sich fast streng als lineare Funktion von p.
Nehmen wir als Beispiel SO,, dessen Siedepunkt bei —10° liegt. Aus den
sehr genauen Messungen von Jaquerod wund Scheuer!®) rechnete
Wourtzel'®) folgende Werte:

Druck-Intervall: 810—414 mm.
I+ A =1.024I6, 1.02414, 1.02394, 1.0240I, 1.02388,
im Mittel also: 1.02403.

Druck-Intervall: 400—200 mm.

I 4 A =1.02407, 1.02395,
im Mittel also: r.02401.

Die Messungen von D. Berthelot?®) am gleichen Gase ergaben

im Druck-Intervall: 1600—800 mm I+ X =1.02429,
ve " 80o0—400 ,, I 4 A =1.02405,
. » 400—200 ,, I 4 A ==1.02425.

18) Mém. Genéve 35, 673 [1908]. 19) Journ, Chim. phys. 18, 142 [1920].
20) C. r. 145, [1907].
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Eine weitere Kontrolle liegt in den Messungen des Liter-Gewichtes
von SO, bei verschiedenen Drucken (760, 518 und 311 mm) von Baume?2l).
Aus diesen Messungen ergibt sich I + A = 1.02381. Die Genauigkeit
ist wegen der beschrinkten Anzahl der Messungen bei den Werten von
Berthelot und Baume viel geringer als beli Jaquerod und Scheuer,
aber im Mittel ist das gefundene 1 + A identisch, d. h. gleich 1.0240. Mit
diesem Wert und dem genau bekannten Liter-Gewicht leitet man das Molar-
gewicht

2.92672 X 22.4143
o 1.0240

M = 64.063
ab und daraus S = 32.063, in bester Ubereinstimmung mit dem nach reirt
chemischen Methoden abgeleiteten Atomgewicht.

Um noch ein Beispiel eines leicht kondensierbaren Gases zu bringen.
das auch gleichzeitig sehr IGslich ist, wihlen wir Ammoniak. Aus den
Messungen von Jaquerod und Scheuer leitet man ab:

im Druck-Intervall: 8co—400 mm I+ A=1.01536,

. . 400——200 mm I + A =1.0I535,
also wieder streng linear. Maverick fand neulich 1.01543 in guter Uber-
einstimmung mit dem obigen Wert.

Bei folgenden leicht kondensierbaren Gasen ist auch die Abhingigkeit
der Abweichung (oder von pv) als f(p) linear:

I+ A
H,Se 1.0105 Bruylants und Mitarbeiter
HBr 1.00932 Moles und Guye
CH,F 1.0180 Moles und Batuecas
C,H, 1.0089 Howarth und Burt
H,S 1.0104 Maverick
(CH,),0 1.02694 Baume
NOCl1 1.0239 Wourtzel.

Die aus diesen Werten sowie aus den entsprechenden Liter-Gewichten
berechneten Molekular- bzw. Atomgewichte sind bekannt und sollen hier
nicht wiedergegeben werden. Nur bei Acetylen steht diese Berechnung
noch aus. In der ausgezeichneten Arbeit von Howarth und Burt, die
in dem VI. Bericht der Deutschen At.-Gew.-Kommission nicht genannt
wird, findet man die Werte von pv bei den Drucken 757, 554, 388, 254, 151
und 105 mm. Die daraus gezogene Isotherme ist eine Gerade ohne irgendein
Zeichen von Kriimmung. Mit (pv), = 6389.4 und (pv); = 6332.9 rechnet
man I -+ A= 1.008gz. Das Liter-Gewicht des Acetylens bei normalen
Bedingungen ergibt sich als Mittel der Werte von Leduc und Bretschger
I, = 1.17085 und das Molargewicht

M = DI7085X22.4143_ ¢ o1,

und daraus ¢ = 11.998, in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem an-
genommenen Wert, der praktisch mit dem von Batuecas aus den Messungen
mit Athylen abgeleiteten C = 12.000 identisch ist.

Einen neuen Beitrag zur Kenntnis der Anwendbarkeit der Grenzdichte-
regel auf leicht kondensierbare Gase hat in neuester Zeit Batuecas durch

21y Journ. Chim. phys. 6, 1 [1908].
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die Messung des Liter-Gewichtes und der Isotherme von Methyladther
und Methylchlorid geliefert. Bei der Bestimmung der Isotherme ergab
sich das merkwiirdige Resultat, dall die pv-Werte als f(p) eine starke
Kriimmung zeigen, daf also die abgeleiteten Werte immer kleiner werden.
Wenn man aber den pv-Wert aus dem Druck-Intervall 460--450 mm, also
ganz nahe dem normalen Druck, extrapoliert, so ergeben sich 1 -+ A-Werte,
die mit den nach anderen Methoden bestimmten iibereinstimmen. So ergibt
sich z. B. im Falle von (CHg),O I 4 A = 1.0270, wihrend Baume (siche
oben) nach der Ballonmethode 1 + A == 1.02694 fand?®?). Mit diesem Wert
und dem neu bestimmten Liter-Gewicht rechnet man C = 11.9g98. Beim
Methylchlorid ist der Sachverhalt ganz dhnlich; nur ist das von Baume
bestimmte Liter-Gewicht sicher fehlerhaft. Mit dem neuen, etwas schwanken-
den ILiter-Gewicht und dem in obiger Weise abgeleiteten I 4 A rechnet
Batuecas den vorldufigen Cl-Wert 35.47:

Indem er sich auf einen falschen Standpunkt stellt, wendet sich der
Referent in der Deutschen At.-Gew.-Kommission sehr energisch gegen obige
Messungen; er schreibt u. a.: ,Keinen Nutzen aber gewihrt es mit den
Apparaten, deren Exaktheit fiir die permanenten Gase eben hinreicht, leicht
kondensierbare Verbindungen des Kohlenstoffs zu untersuchen, von denen
ja eine Reihe geeigneter gasformiger Verbindungen wertvolle Ergebnisse
geliefert haben.” Wie oben dargelegt, war das Ziel in den Arbeiten von
Batuecas nicht, das gut bekannte Atomgewicht von C neu zu bestitigen,
sondern klarzulegen, in welcher Weise die Methoden, die bei- den schwer
kondensierbaren Gasen gut erprobt waren, auch auf die leicht kondensier-
baren anzuwenden sind. In dieser Richtung sind die Arbeiten Batuecas
als willkommen zu begriiflen entgegen der Meinung des Referenten der
Deutschen At.-Gew.-Kommission.

Was das abnorme Verhalten der Isotherme betrifft, so mochte ich
Folgendes bemerken: Bei HCl fanden Burt und Gray?) eine sehr schwache
Kriimmung, besonders bei niederen Drucken. Dagegen ist bei C,H, die
Isotherne von Burt und Howarth geradlinig. Bei HClist 1 + A = 1.00748,
bei C,H, = 1.00892, also dhnlich kompressibel. Wie oben dargelegt, zeigt
sich SO, in seinem Verhalten ganz normal, (CH,),0 und CHCl dagegen
zum Teil abnorm. Die entsprechenden 1 4+ A-Werte sind fiir

SOp.nvat 1.0240
(CH;),0 .... 1.0270
CH,Cl ...... 1.0247,

also wieder ganz #hnlich. Die Arbeitsmethoden waren in beiden Féillen
identisch, jedoch sowohl Gray und Burt (HCl) wie Batuecas (CH,C],
(CH,),0O) haben als Gasbehilter runde, geblasene GefiBle (Batuecas hatte
bis fiinf davon) verwendet. Dagegen haben sowohl Jaquerod und Scheuer
wie Burt und Howarth zylindrische, starkwandige Gasbehilter gebraucht24).

2) In der Mitteilung von Batuecas, Journ. Chim. phys. 22, 11z [1925], Wwird
irrtiimlicherweise 1.02728 angegeben, sieche Wourtzel, a. a. O.

28) Soc. 95, 1633 [1909].

24) In einer fritheren Messungsreihe an Methylither, Journ. Chim. phys. 22, 112 [1925],
wandte auch Batuecas zylindrische Gasbehilter an. Der gefundene Wert war etwas
niedrig (Gas unrein?), aber in den Isothermen ist keine Andeutung einer Kriimmung
vorhanden.
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Im ersten Fall ist, wie bekannt, die Adsorption sowie die Deformations-
moglichkeit viel grofer als im zweiten, und deswegen mochte ich an eine
methodische Anomalie denken. In der Tat sind die Werte normal bei
hohen Drucken, d.h. bei kleiner Oberfliche und geringer Deformation.
Diese Hypothese soll sehr bald experimentell gepriift werden, aber dadurch
wird das Wesentliche nicht beriihrt, nimlich die Anwendbarkeit der Grenz-
dichte-Methode auf leicht kondensierbare Gase.

Uber Genauigkeit und Ubereinstimmung: 1843 verdffentlichte
Marignac®) die Resultate seiner scharfsinnigen Untersuchungen iiber die
Verbindungsgewichte. Mit recht bescheidenen Mitteln, aber mit scharfen
kritischen Uberlegungen gelangte er zu Werten, die in der Folge meistens
bestdtigt worden sind. So fand er fiir N

aus der Analyse von AgNO,...... N = 14.006,
aus dem Verhdltnis AgNQ,;:KCl... N =14.030,
" . " Ag:NH(Cl..... N =14.023.

Marignac sagt aber ausdriicklich: ,,Mais je crois que la premiére
détermination mérite plus de confiance que les deux autres.”
Einige Jahre spiter sind die weltberithmten Arbeiten von Stas?6)

erschienen. Stas hat verschiedene Bestimmungsreihen — bis zu fiinf —
iber das Atomgewicht des Stickstoffs mit reichen Mitteln ausgefiihrt, nimlich:
Verhiltnis KCI: KNO,;, woraus ........ N =14.043
" NaCl:NaNO,, woraus ...... N =14.048
' LiCl:LiNO,, woraus ........ N = 14.046
AgCl:AgNO,;, woraus ...... N =14.045

' Ag:AgNO; (1860), woraus .. N ==14.041
' " (1865), woraus .. N =14.042
Mittel: 14.044.
In seiner Abhandlung von 1865 kommt Stas zu der Ansicht, daB dieser
Mittelwert mit solcher Genauigkeit festgestellt war, da er die Wahrscheinlich-
keit y der niedrigeren Werte berechnen konnte, wobei er fand:

fiir N=14.040: Wahrscheinlichkeit y=o0.31

., N=14.030: . ¥ = 0.0g57

,, N=14.020: » ¥ = 0.04065

» N=14.010: ’ ¥ = 0.0g09T
und ,, N=14.000: ¥V = 0.03109.

Er schlieBt, dall wenn 14.040 noch die Wahrscheinlichkeit 3 gegen 10 hat,
der Wert 14.03 bereits sehr unwahrscheinlich ist, wihrend 14.02 schon
,,tatsichlich ausgeschlossen’’ erscheint?).

Die groBe Ubereinstimmung der Werte von Stas hat eine so ver-
lockende Wirkung auf die chemische Welt ausgeiibt, da sogar ein so aus-
gezeichneter kritischer Geist wie W. Ostwald in seinem ILehrbuch der
Allgemeinen Chemie (Bd. I, S. 108) die Werte

N = 14.04104-0.0037

Ag =107.9376 4 0.0037
mit vier Dezimalstellen als die sichersten angibt®8) (!!). In der Folge zeigte
sich dank der physiko-chemischen Untersuchungen von Rayleigh und

26) Qeuvres complétes I, 9o. 26) Qeuvres (Briissel 1894) I, 417, 441, 731, 814.

%) siehe besonders: Guye, Z. a. Ch. 64, 1 [1909].

28y Marignac teilte aber dieses grofle Vertrauen in die Resultate von Stas (siehe
Oeuvres complétes, S. 693) nicht. ILeider ist seine Meinung nicht beachtet worden,
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Leduc, daB N wahrscheinlich nicht hoher als 14.01 sein konnte. Die bahn-
brechenden Arbeiten von Guye und Mitarbeitern haben endgiiltig bewiesen,
daB der Stassche Wert um 1/, falsch und der Silberwert auch 1/,
zu hoch war, damit auch etwa %/, der in der Internationalen Tabelle an-
gegebenen Verbindungsgewichte fehlerhaft waren. FEin frappantes Beispiel,
wie weit die groBte Ubereinstimmung von der Wahrheit entfernt sein kann.
Es hat mehrere Jahre gedauert, bis die chemische Welt sich geneigt zeigte,
die von Guye gefundenen Zahlen anzunehmen. Diese wurden auch nach
rein chemischen Methoden bestdtigt. Man vergil3t aber oft solche Tatsachen
sogar in den kritischen Berichten.

Um noch ein paar rein chemische Beispiele heranzuziehen, sei an die
neuen Resultate iiber die Atomgewichte von Antimon und Scandium
ermmnert. Fiir Sb galt bis vor kurzem der Wert 120.2, aus den wunderschén
iibereinstimmenden Resultaten Cooks abgeleitet, obwohl mehrere
Arbeiten fiir einen héheren Wert sprachen. Willard und Mc Alpine
konnten aber zeigen (1gz21), daB grobe Fehler in Cooks Arbeit sich ein-
geschlichen hatten, und daB Sb = 121.77, also etwa 1.59%, hoher war. Diese
Zahl ist in der Folge von Hoénigschmid und Zintl, Weatherill und
Schreiner®) villig bestitigt worden. Ahnlich war es bei Scandium; das
alte von Nilson bestimmte Atomgewicht Sc = 44.1 war in der Tabelle
unverdndert gelassen, obwohl die Untersuchungen von R. J. Meyer fiir
einen hoéheren Wert sprachen. In der Tat fand Hénigschmid (1919),
daBl Sc = 45.1, also rund 2.29%, héher war. Und so fort in anderen Fillen,
wo die Ubereinstimmung als Hauptkriterium fiir die Genauigkeit gehalten
wurde.

Anmerkung wihrend der Korrektur: In der zweiten Mitteilung
iiber die Dichte und das Atomgewicht des Heliums (Proc. Nat. Acad.
Washington 12, zo [1926]) geben Baxter und Starkweather an, sie hiitten
in ihren Arbeiten iiber Sauerstoff und Helium einen falschen Wert der Schwer-
kraft fiir das Coolidge-Laboratory verwendet. Der richtige Wert sei
g = 980.399, der zu 1.42898 fiir das Liter-Gewicht des Sauerstoffs fithrt. Wie
man sieht, ist dieser Wert von dem unsrigen nicht mehr so verschieden. Sehr
interessant ist auch die Zusammenstellung der 1 4 A-Werte mit den daraus
abgeleiteten He-Atomgewichten (S. 21). Entgegen dem friiheren Befund
{(vergl. VI. Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kommission a. a. O.) ent-
spricht jetzt dem wahrscheinlichsten Wert He = 3.9999 der von Guye und
Batuecas vorgeschlagene 1 4 A-Wert = 1.000g0 (siehe oben). Unsere Aus-
fithrungen erhalten damit eine schone Bestitigung.

2%} Ich mochte darauf hinweisen, dall weder im V. noch im VI. Bericht die Arbeit
von Schreiner, Tids. Kemi Bergw. 4, 63, 89 [1924], referiert worden ist. Schreiner
analysierte SbBrg;, wobei er Sb =121.73 fand.



