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Obwohl das Atomgewicht von Kohlenstoff als Grundwert in
unserem System der Atomgewichte gilt, ist die relative Genauig-
keit, mit welcher diese Zahl in der internationalen Tabelle ange-
geben wird, nimlich C=1200, viel kleiner als die der iibrigen
Grundwerte (Ag, CI, Br, J, N usw.). Mehrere jiingst erschienene
Arbeiten sprechen aber dafiir, daB jenes Atomgewicht wahrschein-
lich zwischen C=12'000 und 12010 liegt. Die Atomgewichts-
kommission hat in ihrem sechsten Bericht auf diesen Tatbestand
Bezug genommen, sieht jedoch von einer Anderung ab, da ,die
Ergebnisse chemischer Atomgewichtsbestimmungen, die sich der-
zeit im Gange befinden, abgewartet werden sollen”.

MorEs und 8ALAZAR ! haben das Litergewicht von CO einer
griindlichen Revision unterzogen und mit O,, unter genau den
gleichen Bedingungen gemessen, verglichen. Gleichzeitig wurde
noch das Molarverhiiltnis mit dem zu CO isostheren N, bestimmt.
Daraus ergibt sich

C=12'006(5) und N=—14'003(3)
auf O=16000 bezogen. Kurz zuvor hatten WoODHEAD und WHYT-
LAW GRrAY? mit der Mikrowaage das Molarverhiltnis CO: 0O, und
daraus ‘
C=12010
abgeleitet. Andererseits haben kiirzlich CAwoop und PATTERSON 3
vorldufige Versuche mit einer neuen Mikrowaage iiber die Molar-
verh#ltnisse C,H,:0,, CO,: 0, und N,0: 0, ausgefiihrt, die zum
Werte C=12012, C=12010 und N=14007 gefiihrt haben:
t E. Morzs und T, Savazar, An. Soc. Fis. Quim. 82 (1934) 954.

* Woopneap und Wayrnaw Gray, J. chem. Soc. London 19383, 846.
3 W. Cawoon, Nature 185 (1935) 232.
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Die neuesten Messungen von AstoN iiber die Masse leichter
Atome 4 und die in dem ersten Bericht der Atom-Kommission
fiir den Umwandlungsfaktor (1'00025) sowie fiir das Isotopen-
verhéltnis Cp;:Cyy (99°3:0°7) angenommenen Werte ergeben

C==12007 £ 0°001,

auf die chemische Skala bezogen.

G. P. BAxTER und A. H. HALeS haben sorgfiiltize Verbren-
nungen von kohlenstoffreichen Kohlenwasserstoffen, insbesonders
Chrysen, Triphenylbenzol und Anthrazen ausgefiihrt. Aus der
COy- und H,0-Menge wurde vorldufig

C=12009

abgeleitet und als obere Grenze betrachtet.

Endlich, wenn das von BAXTER und HALES® bestimmte Ver-
héltnis Na,CO4 : J,05 mit dem richtigen Wert der Dichte von
J;0, d=526 auf das Vakuum reduziert wird? so leitet man
fiir Kohlenstoff unter Annahme der wahrscheinlichsten Werte
J=126'917 und Na=22"997

C—12'005
ab.

Wir haben inzwischen die Frage nach dem wahrscheinlich-
sten Wert fiir das Atfomgewicht von Kohlenstoff wieder auf-
gegriffen, indem wir eine griindliche Revision der Molarverhélt-
nisse COz:N,0:0, nach der Grenzdichte-Methode ausgefiihrt
haben. Dariiber wird im folgenden berichtet.

% *
*

In einer fritheren Abhandlung$ iiber das Verhéltnis CO : O,
hat der eine von uns (M.) die Grundlage einer genauen Anwen-
dung der sogenannten Grenzdichte-Methode zur Bestimmung der
Molekulargewichte von Gasen auseinandergesetzt. Wenn wir die
Gewichte gleicher Volumina des betreffenden Gases und von
Sauerstoff’ bei 0° und unter verschiedenein Drucke vergleichen,
so 148t sich eine Reihe von Verhiiltnissen aufstellen, die bis zum
Druck p=0 extrapoliert, das dem idealen Gasznstand entspre-
chende Verhéltnis liefert:

4 Asrton, Nature 187 (1936) 359. ,

¢ G. P. Baxter und A. H. Hatg, J. Am. chem. Soc. 68 (1936) 510.

¢ G. P. Baxrer und A. H. Hatg, J. Am. chem. Soc. 56 (1934) 615.

7 B. Mores nnd P. Vitnaw, An. Soec. Fis. Quim. (ima Druck).

8 E. Moes und M. T. Savrazag, An. Soc. Fis. Quim. 32 (1934) 954.
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 23
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sungen unter einer halben Atmosphére zeigen auBer der kleineren
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Auf diese Weise kann man auf die Berechnung oder Be-
nutzung des normalen Molarvolums, sowie auf die Beriicksichtigung
der sogenannten Abweichung vom AVOGADROsechen Gresetz verzichten.
Dagegen halten wir es fiir unbedingt nétig, gleichzeitig mit der
Bestimmung des Litergewichtes des gepriiften Gases auch die
des Sauerstoffs im gleichen Apparat unter sonst identischen Be-
dingungen auszufithren. So 146t sich eine Reihe von Fehlerquellen
beseitigen und gleichzeitig ein direkter Vergleich zum Eichgas
herstellen.

Dieses Verfahren scheint durch die neuesten Resultate
verschiedener Autoren iiber den geradlinigen Verlauf der Funk-
tion pv=—;(p) bestens gestiitzt?. Die Wahl von Sauerstoff als
Eichgas konnte vielleicht nicht mehr als richtig angesehen werden,
nachdem auf experimentellem Weg kleine Verschiebungen im Iso-
topenverhéltnis Oy, : Oy bestiitigt worden sind 1°. Die Anderungen
bleiben aber innerhalb der Fehlergrenze, d. h. unter 107"

In unserer fritheren Abhandlung wurden mehrere Verbes-
serungen der MeBtechnik beschrieben, die die Genanigkeit bei den

% Siehe z.B. Cawoop und Parrerson, J. chem. Soc. London 1933, 620;
Baxrer und Srargwearuer, Proc. Am. Ac. Sc. 12 (1926) 699; M. Fraxcis, Trans.
Faraday Soc. 31 (1935) 1328. ’

10 M. Dore, J. chem. Physics. 4 (1936) 275; Morrra und Tirant, Bull. chem.
Soc. Japan 11 (1936) 414.
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meisten Hilfswerten bis zur Ordnung 107" zu steigern erlaubten.
Es ist uns gelungen, diese Genauigkeit in allen Féllen zu erreichen.

Die so realisierte Methode besitzt simtliche Vorteile der
besten Messungen mit der Mikrowaage ohne einen einzigen deren
Nachteile ''. Bei der Bestimmung der Litergewichte unter sonst
identischen Bedingungen fallen eine Anzahl Fehler, die eine grofe
Bedeutung fiir den absoluten Wert des Litergewichts besitzen,
beim Einstellen des Verhéltnisses praktisch weg. Solches geschieht
z. B. mit dem Fehler der MeBskala, der Dichte des benutzten
Quecksilbers, dem Volum der Dichtekolben, dem Wert von ¢ bei
45° Breite, der Korrektur fiir die MeniskenhShe, dem absoluten
Wert fiir das Litergewicht von Sauerstoff, dem Wert des nor-
malen Molarvolums. Alle diese Fehlerquellen wirken in gleicher
Weise auf Zihler und Nenner des Verhéltnisses. Dagegen soll
man das groBte Gewicht auf die Bestimmung von Druck und Ge-
wicht des Gases, Absorption und Temperatur legen.

Die Bestimmung des Litergewichtes geschah mnach der von
uns modifizierten Methode von REGNAULT. Diese Methode ist so
oft beschrieben worden, daB wir auf eine neue Beschreibung ver-
zichten kionnen. Wir wollen nur auf die Einzelheiten, die uns
erlaubt haben, die gewiinschte Genauigkeit zu erreichen, besonders
hinweisen.

* " %

Die Einrichtung zur Litergewichts-Bestimmung 1i6t sich
auf dem schematischen Bild (Fig. 1) leicht ersehen. 4 und B stellen
die Dichtekolben dar, die in zerstofenes Eis eingelegt werden und
am Einfiillungs-Apparat an den Glashdhnen 2 und 5 festgeklemmt
stehen. C ist ein mit Apiezondl (B) gefiillter Druckkompensator,
dazu bestimmt, den vollen Druckausgleich zwischen Dichtekolben
und Barometer anzugeben. Gleichzeitig dient er noch dazu,
das Quecksilber des Barometers vom gepriiften Gas zu isolieren.
Die Einstellung des Gleichgewichts wird durch Hahn 77 mittelst
PreBluft, bzw. Vakuum, bewirkt, und die genaue Ablesung ge-
schieht mittels einer Projektionsvorrichtung; die Menisken des
Kompensators erscheinen so auf einer in Millimeter geteilten

1 In der Tat 1ift sich bei unserem Verfahren der Fehler, der von der
Gasabsorption an den Glaswinden herkommt, praktisch beseitigen, was in den
Messungen mit der Mikrowaage nicht geschieht. AuBerdem IiBt sich in jedem
Falle der absolute Wert fiir das Litergewicht des Sanerstoffes als Eichmaf der
Genanigkeit ableiten.

23%
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matten Glasplatte in einer VergriBerung von 1:10. Die erreichte
Grenauigkeit war =+ 0°003 mm, Quecksilber.

Das eigentliche Barometer B ist in einem eisernen, mit Glas-
fenstern versehenen Wasserbad eingebaut. Beide Schenkel des
Barometers liegen auf derselben Vertikalen, damit die Ablesung

beider Menisken mit kleinsten Parallaxenfehlern erméglicht wird.
Dieses Barometer war mit dem Quecksilberreservoir B direkt ver-
schmolzen, um jede Beriihrung und Verschmierung des Queck-
silbers mit Gummischlduchen oder mit gefetteten Glashihnen zu
verhindern. Sowohl der Druckkompensator, als auch das Queck-
silberreservoir waren in entsprechende, mit Glasfenstern versehene
Wasserbéider eingestellt. Diese Wasserbiider waren mit dem
Barometerbad mittels Niveaurthren verbunden, um eine stiindige
Zirkulation des Wassers bis zur Erreichung des Temperatur-
gleichgewichtes im ganzen System in dem Sinne der Pfeile und von
¢ bis @, durch eine eingeschaltete Zentrifugalpumpe moglich
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zu machen. Diesen Temperaturausgleich halten wir fiir die Ge-
naunigkeit der Druckablesung als grunds#itzlich notwendig.

Séimtliche Verbindungsréhren der MeBvorrichtung waren ent-
weder doppelwandig und mit evakuiertem Zwischenraum (DEWARs
Rihre) oder mit Asbestschnur sorgfiltig isoliert, um den Tem-
peraturausgleich zu sichern.:

‘Wie schon angedeutet, geschieht die Handhabung des Queck-
silbers im Barometer durch Hahn 71 mittels Luftdruck oder
Vakuum. Die Luft wurde selbstverstdndlich im voraus gereinigt
und getrocknet. Die Fiillung des Barometers wurde im Hoch-
vakuum (anter 0°005 mm) mit frisch destilliertem Quecksilber nach
dem im hiesigen Laboratorium iiblichen Verfahren vorgenommen.

Der Druck wurde auf einer Glasskala, deren Teilung direkt
der Barometerwand angelegt war, mit okularem Fadenkreuz
und Mikrometerschraube in 1/,,, mm geteilt, abgelesen. Mit
einer besonderen Beleuchtungsvorrichtung, die schon friiher be-
schrieben wurde !?, konnte man direkt -+ 0003 mun schitzen. Die
Gldsskala wurde im hiesigen Institut auf einer Teilmaschine von
der S. 1. P.13 Modell 0050 und mit einem Gestell von A. Schiitte,
K6ln-Deutz, geteilt und mit FluBstiure geditzt. Sie wurde dann
anf einem Prizisionskomperator, auch von der S. I. P., mit einem
normalen Nickelstahl-MaBstab (zu 45%) geeicht. Der normale
Magfstab n® 118 R, auch von der S.I. P. stammend, war mit
demn Priifungsschein des Bureau International des Poids et Mesures
versehen. Aus unseren Messungen stellen wir fest, daB der lineare
Ausdehnungskoeffizient des Glases—=93.107° war, und da8 die
Skala eine Korrektur von +133+107" mm pro Millimeter ver-
langte.

Als Beispiel der Druckablesungen geben wir hier das Pro-
tokoll der Reihe II vom Sauerstoff und Reihe III vom Kohlen-
dioxyd wieder:

Sauerstof bei 760 mm.

t Oberer Meniskus Unterer Meniskus Druck
22°900 810697 41°833 768'864 mm
810707 41°840 768867
8107707 41°83H 768°872

»

Mittel 768867 mm
auf 09 reduziert 765820 mm

2 Siehe Mores und Sancmo, Aunn. Soc. Fis. Quim. 32 (1934) 931.
13 8.1 P. soll die Societé genevoise d’Instruments de Physique bezeichnen.
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Kohlendioxyd bei BT0 mm.

¢ Oberer Meniskus Unterer Meniskus Druck
18°00° 613°395 35617 HITTI8 mm
613387 35603 577784 ,,
613372 35601 BTT 771

P
Mittel HTTTT8 mm
auf 0° reduziert H1D970 mm

Der wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes betrigt im
ersten Fall 0'25, im zweiten 0'70:107°. Vor jeder Ablesung
wurde das Gleichgewicht zerstort und wieder eingestellt, damit.
etwaige systematische Fehler wegfallen.

Die Konstanz der Meniskenhthe bei verschiedenstem Druck
wurde bei einer Reihe von Messungen bestitigt. Anbei geben wir
einige Zahlen wieder:

Druck Oberer Meniskus Unterer Meniskus Diff.

760 mm 0901 mm 0902 9 40001
570 , 0904 0904 +0000 |
475 0903 ,, 0902 — 0001
380 0907 0905 —0"002

Die Abweichungen liegen innerhalb der experimentellen
Fehler, so daB sie vernachléssigt werden kionnen. Wir kommen
zam Schluf, daf Druckmessungen hiochstens mit einem Iehler der
GroBenordnung 107" behaftet sind. Die Temperatur war inner-
halb jeder Druckmessuug auf 4-0°01° konstant.

Die in dieser Arbeit benutzten Dichtekolben wurden von
uns auf bekannte Weise mit Wasser von 0° neuerlich geeicht.
Anbei geben wir die entsprechenden Werte wieder:

Kolben 4

Tara ohne Hahn . . . . . ... .. .. 8050 ¢

Mittelvolum . . . . .. . .. . . . .DBRO99ID 4+ 0006 Milliliter
Kolben B

Tara ohne Hahn . . . . . . ... ... bT74b g

Mittelvolum . . . .. . .. ... .. .. 454735 + 0°005 Milliliter

Einfillung und Evakuierung der Kolben geschieht bei 09,
weshalb diese im Eisbad gehalten werden, Wir hielten es fiir not-
wendig, die Temperaturkonstanz des Eisbades wihrend jeder Mes-
sung zu bestdtigen. Dafiir haben wir ein BECKMANNsches Thermo-
meter bentitzt, das in reinem, ausgekochtem, destilliertem Wasser
geeicht war. Als Beispiel geben wir hier einige Zahlen wieder:
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Thermometer in reinem Kis . . . . . . . . ... 5368° C

Bad von gewdhnlichem Kis
Kolben leer . . . ... ... .....5369 , +0001
Kolben gefallt . . ... .. ..., . D'366° ,, —0002
Kolben leer . . . . . . ... ... .. 53670 ,, —0°001
Kolben gefiillt . . .. .. ... ... 53689 ,, 0000
Kolben leer . . . . ... ... ... .bH368 , £0000

Wie man sieht, ist die Temperaturkonstanz der verschie-
denen Messungsreihen in absoluter Z&hlung durchaus befriedi-
gend. Der Fehler diirfte hichstens 05107 erreichen.

Die Wagung der Dichtekolben bei Verwendung von Gegen-
gewichten von gleichem Material, gleicher #uflerer Oberfliche und
moglichst gleichem #uBeren Volum, wurde auf einer Pr#zisions-
waage von Kaiser und Sievers, Hamburg, mit einer Empfindlich-
keit + 001 mg und einer Belastung von 200 ¢ gemacht. Es wurden
immer Doppelwigungen ausgefiihrt und die leeren Kolben bis
unter 0°001 mm evakuiert, damit die Anwendung der Adsorptions-
korrektion richtig sei.

Der verwendete Gewichtssatz, auch von Kaiser und Sie-
vers, wurde nach der Methode von RicHARDS geeicht und mit dem
grolieren Satz, der zur Eichung der Dichtekolben diente, ver-
glichen.

Die Prézisionswaage war auf einem erschiitterungsfreien
Gestell aufgestellt, das direkt in einen im Institutskeller liegenden
Betonblock eingemauert war und frei durch den Fufboden ging.
Sie war mit einem gldsernen Doppelkasten geschiitzt und mit
einem Ablesungs-Mikroskop versehen. Die Wigung geschah immer
in gleichen Tageszeiten, insbesonders, wenn die groBe Réntgen-
anlage des Instituts nicht im Gang war. Wir konnten wieder-
holt beobachten, daf, obwohl diese Einrichtung vom Wigezimmer
durch vier andere Arbeitszimmer getrennt war, wihrend ihrer
Tiatigkeit die Wigung immer gestért wurde.

Wie bekannt, erleiden die Kolben beim Evakuieren eine
Volumverminderung, die sich nach der empirischen Formel von
Morks und MIRAVALLES 14 berechnen 148t. Wird das Litergewicht
bei verschiedenem Drucke bestimmt, so bediirfen die Resultate
zweier kleiner Korrekturen: Einerseits wird mit abnehmendem
Druck das Kolbenvolum kleiner, was eine Vermehrung des Liter-
gewichtes mit sich bringt. Andererseits wird die verdriingte Luft-

** Mores und Mizavaries, J. Chim. physique 21 (1924) 1.
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menge bei abnehmendem Druck kleiner, somit auch die Vakuum-
korrektion kleiner. Im Laufe dieser Messungen sind wir auf eine
andere kleine Fehlerquelle aufmerksam geworden. Werden die
Kolben nach der iiblichen Technik mit einem Gas, das viel
dichter als die Luft ist, gefiillt, so bleibt der duBere Teil der
Hahnkapillare mit dem schweren Gas gefiillt und da dieses sehr
langsam herausdiffundiert, erhalten wir in der Wigung einen
Gewichtstiberschu8, der je nach der GriéBe der Kolben und dem
Durchmesser der Kapillare eine oder mehrere Einheiten der vier-
ten Dezimalstelle erreicht.

In neuester Zeit wird bei den Prézisionsmessungen empfohlen,
die Anderung der Luftdichte wihrend der Wigung wegen der
Vakuumreduktion in Betracht zu ziehen. Wenn wir diese Frage
in unserem Fall n#her betrachten, so sieht man, daf diese An-
derungen der Luftdichte auch unter extremen #uBeren Bedingungen
keinen betriichtlichen EinfluB auf die Genaunigkeit der Resultate
ausiiben. So stellt sich heraus:

Gewicht eines . . Korrekt
Temperatar Druck ~ s Luf::l Litergewicht . orrektur ,

a) 250°C 685mm 000107y O, 142894 —183.10—° —196+10—"
b) 170°, 710 , 000115, CO, 1°97694 —231.10—°% —270.10—*°
N, 0 1°97821  —251.10—°% —270.10—°

Wie man sieht, liegen auch hier die Differenzen innerhalb
der Fehlergrenze. Die Abweichung sollte im Mittel etwa 0'3 bis
05-107° betragen.

Als Beispiel geben wir das Protokoll von ein paar Wigungen
wieder :

Kolben B. Reihe Nr. 2 vom O,, beil 380 mm.

Rechter Arni Linker Arm
Kolben leer . . ... ... K=G +2'23363 K=G 4223408
Kolben gefiillt . .. ... K=G 4190207 K=G 4190250
Kolben leer . .. ... .. K=G +223367 K=G +223409
0,-Gewicht 0'331568 0'33159

Mittelwert 0°331585 + 0°000005
Kolben 4. Reihe Nr. 1 vom CO,, bei 760 mm.

Rechter Arm Linker Arm
Kolben leer . ... .. .. K=G +3'95203 K=G +3'95263
Kolben gefillt . .. ... K=G +2'82083 K=G 4282140
Kolben leer ., . ., .. .. K=G 4395203 K=& 4395261
CO,-Gewicht 113120 1'13122

Mittelwert 1°13121 4+ 0°00001
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Stmtliche Gasgewichte wurden auf das Vakuum reduziert und
wir haben diese Korrektur, sowie die der Kompressibilitit des
Gases, die Reduktion der Messungen auf Meeresniveau und auf
45° Breite und die Adsorptionskorrektion bequemlichkeitshalber
direkt auf den Litergewichtswert bezogen. Fiir die Absorptions-
korrektion haben wir die Zahlen von M. CrEspl, die im hiesigen
Institut bestimmt wurden, verwendet 15.

Darstellung und Reinigung der Gase. Resultate. Sauerstoff
wurde erhalten: a) Durch Pyrolyse von reinem, umkristallisiertem
KMnO, im Vakuum. 5) Durch Pyrolyse eines dquimolaren Ge-
misches von NaClO; und KCIO; im Vakoum. Beide Salze wurden
mehrmals umkristallisiert und dem Gemisch etwa 209 der MnO,-
Riickstand aus der ersten Darstellungsweise des Sauerstoffs als
Katalysator zugesetzt. Die Gasentwicklung ging ganz regelmibig
bei 270° C vor sich. Die Heizung geschah in beiden Fillen mit
kleinen elektrischen Ofen.

In jedem Falle wurde das entwickelte Gas zur Zerstérung
der begleitenden Ozonspuren durch ein kleines Quecksilber-
ventil geleitet, dann tiber Kalilauge und Kalipastillen gereinigt
und mit konzentrierter Schwefelsiiure und reinem, umsublimiertem
P,0; getrocknet. W#hrend der Reinigung ging das Gas durch
mehrere in der Leitung eingeschmolzene ScHOTTscne Glasfrittenfilter
hindurch; so konnten séimtliche vom Gas mitgerissene feste oder
fliissige Verunreinigungen, sogar der grofte Teil des Quecksilber-
dampfes zuriickgehalten werden. In einigen Fillen wurde das
Gas noch verfliissigt und noch durch ideale Verdampfung (Durch-
sprudeln durch fliissiges Gas) physikalisch gereinigt.

Tabelle 1.
Sauerstoff unter 760 mm Druck.

Nr. | Kolben P, 8 Ly L, Mittel
1 B 6124 | 065044 | 142803 | 142892 | 142892
2 A4 76581 | 0'83605 . 142806 | 1°42892

B 765°81 | 065433 | 142802 | 1'42890 | 1'42891
3 4 73158 | 0779868 | 142805 | 142897 |

B 73158 | 062510 | 145805 | 1'42899 | 142898
4 4 76169 | 0'83164, | 142805, | 142893 |

B 76169 | 0'65083 | 142806 | 142896 | 142894,

allgemeines Mittel 142894 + 0700C01/2)

% M. Creser, An. Soe. Fis. Quim. 25 (1927) 25; 27 (1929) 108; 30 (1932) 520.

YRS
. e
R4

o



352 E. Moleg und T. Toral

Die Resultate geben wir in Tabelle 1 wieder. Dabei bedeutet:
Py auf 0° korrigierter Einfiilllungsdruck, s die gewogene Gas-
menge, L, das Brutto- und L, das korrigierte Litergewicht.

Bei Nr. 1, 2 und 3 wurde Sauerstoff nach der Methode a,
in Nr. 4 nach der Methode b dargestellt, verwendet. Die Mittel-
werte des korrigierten Litergewichtes sind je nach Darstellungs-
methode und dem beniitzten Kolben

Darstellungsmethode L, Kolben L,
a 142894 4 1'42894
b 1°42894, B 1'42894

Die Identitéit aller dieser Werte schlieBt jeden systemati-
schen Fehler aus. Nr. 4, dessen Mittelwert mit dem allgemeinen
Mittelwert identisch ist, wurde mit einem chemisch und physika-
lisch gereinigten Gas ausgefiihrt, so daB man auf dessen grofe
Reinheit schlieBen darf. Der hier angegebene allgemeine Mittel-
wert ist mit dem bei fritheren Arbeiten vom Institut erhaltenen,
sowie mit neuen noch unverdffentlichten Resultaten identisch:

L, Methode
MoLes und Gor’zavrz (1921) 142892 Kolben
Mores und Crespr (1922) 1'42895  Volummeter

MoLEs und SanLAzAR (1934) 142895  Kolben
MoLes und Roquero (1936) 142895  Volummeter
Mores und GARRIDO (1936) 1’42894  Kolben

1°42894

Er stimmt auch mit dem besten von BAXTER und STARK-
WEATHER 1¢ erhaltenen Mittelwert iiberein. Die Genauigkeit ist aber
groBer, als bei allen fritheren Arbeiten, so daB damit eine griind-
liche Eichung unseres Apparates verwirklicht worden ist.

Tabelle 2.
Sauerstoff unter H06°67 mm.

Nr. | Kolben P, s Ly L, Mittel
1 4 47755 052117 0'95170 1°42849
B 47755 0'40788, | 095167 142844 | 1°42846(5)
2 4 510928 | 0°55763 095177 1428564
B 5107928 | 0°34643; | 0°95175, 1'42853 | 1°42853(b)
allgemeines Mittel 1'42850 + 0°00002(3)

1 G. P. Baxter und Stargwearser, Proc. Am. Ac. Sc. 12 (1926) 699.
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Bei diesen Messungen wurde nur Sauerstoff verwendet, der
nach der Methode b dargestellt und in jedem Falle chemisch und
physikalisch gereinigt war. Die Mittelwerte fiir beide Kolben:
A=—1'42851(5) und B=1'42848(5) stimmen gut iiberein.

Tabelle 3.
Sauerstoff unter 380 mm.

} Nr. | Kolben P, | s L, L, Mittel
( 1
i 1 A4 38764 042298 071366 1'42819

B 38764 033103 0771361 142812 | 1'42815(5)
l 2 4 38824 042369 071375 142836
]| B 38824 0'331568, 0771370 1742829 | 1°42832(5)
L3 4 37109 | 0140503 | 071384 | 142856
1 B 371°09 0'316%4 071370 142831 | 1'42843(b)
| 4 4 383'91 041892 071368 142823

B 38391 032789 0'71371 142832 | 1'42827(5)
\ 5 A4 393°08 042893, | 0'71369 1°42824
| B 39308 033573 071872 1'42833 | 1°42828(5)
} allgemeines Mittel 1°42829(5) + 0°00003(7)

Bei Nr. 2 wurde der Sauerstoff durch Pyrolyse von reinem
kiuflichen KMnO, erhalten. In allen iibrigen Reihen wurde das
von uns mehrmals umkristallisierte KMnO, verwendet. Die Mittel-
werte fiir beide Kolben 4 =1'42831(6) und B=142827(4) stimmen
gut iiberein.

Kohlendiozyd. Reines CO, wurde immer durch Erhitzen von
reinem NaHCO, im Vakuum bei etwa 90—95° C im elektrischen
Ofen dargestellt. Das NaHCO; wurde durch Einleiten von
reinem CO,-Gas in eine gesittigte Na,CO,-Liosung unter stindiger
Rithrung in kleinen Kristallen rein ausgeféllt. Die Féllung wurde
dreimal wiederholt und die Kristalle nach Zentrifugierung im
Vakuum bei 40—50°C getrocknet.

Das bei der Zersetzung von NaHCO, gebildete Wasser wurde
groftenteils mit einem Kiltegemisch (Eis-Salz) kondensiert, und
das CO, iiber konzentrierter H,SO, und P,0; getrocknet, durch
Glasfrittenfilter filtriert, mit fliissiger Luft kondensiert und wieder-
holt umsublimiert.

Mit dem so gereinigten Gas haben wir zwel Reihen Mes-
sungen angestellt, zunichst nach der gewdhnlichen Technik ohne
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Eliminierung des Gases aus der Hahnkapillare vor der Wigung.
In den Tabellen behalten die Zeichen die gleiche Bedeutung wie
friiher.

Tabelle 4.
Kohlendioxyd unter 760 mm.
Nr. | Kolben P, s L, L, Mittel ]
1 A 74890 1°13121 1°97584, 1°97705, |
B 74890 0’88538 1°97687, 1°97709; | 1°97707(5) |
2 A 4T 1°12976 1°97579, 1°97702, ‘,
B 74797 0°88421 1°97583, 1°97706, | 1'97704(5) |
3 A 76233 1°16152, 1°97590 1797697, '
B 762°33 090128 1°97595, 197704, | 197701 |
allgemeines Mittel 1°97704(3) + 0°00001(6)

Die Mittelwerte fiir beide Kolben zeigen einen kleinen Unter-
schied, der systematisch in den folgenden Messungsreihen wieder zu
finden ist. Kolben 4=197701(h); Kolben B=197706(5). Das
Litergewicht ist merklich hoher als das von anderen Autoren
gefundene.

Tabelle 5.
Kobhlendioxyd unter 506°67 mm.
Nr. | Kolben ‘ P, s L, L, Mittel
!
1 A 50600 0"76263, 1°31435 1797260,
B 506°00 0'59685 1°31427 197262, | 1°97256(5)
2 A 505°49 076178, 1'31421 1797241,
B 50549 059631 1°31439 197271, | 1°97256(5)
3 4 506’44, | 0776323 131423 1°97243,
B 506'44, | 0739735, 1°31423 197246, | 1°97245
4 4 506765 0"76356 1°31427 1797248,
B 506'65 | 059760 | 1131423 | 1'97246; | 1'97247(5)
allgemeines Mittel 1°97251 + 0°00003(5)

Die Mittelwerte fiir beide Kolben zeigen einen Unterschied
in gleichem Sinne wund gleicher Griéfe wie in Tabelle 4.
Kolben 4=1'97248(5); Kolben B=1'97254(5).
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Tahelle 6.
Kohlendioxyd unter 380°0 mm.

Nr. | Kolben P, s L, L, Mittel
1 A 376°35 056653 0'98453 1°97016,

B 376°35 044343 0°98459 1°97031, 1°97024
2 A 38677, 0°58228 0'98363 1'97027,

B 38677, 045569, 098455 1°97015, 1°97021;
3 4 378°46, 0°56968 0°98451 1°97012,

B 378'46, 0'44591 098457 1°97027, 1°97020

allgemeines Mittel 1°97021(5) 1 0°00003(1)

In dem Mittelwert fiir beide Kolben zeigt sich wieder der
gleiche Unterschied von 0°00006 zwischen 4 und B. Diese syste-
matische Abweichung findet ibre Erkldrung darin, daf die
Hahnkapillare beim Kolben B etwa doppelt so groB wie beim
Kolben 4 war. Die Resultate zeigen sonst eine ganz befriedigende
Ubereinstimmung. Bei der Suche nach der Ursache der oben er-
wihnten Fehlerquellen haben wir die Messungen mit Kohlen-
dioxyd wiederholt. Bei jeder Messung mit gefiilltem Kolben wurde,
bevor dieser vom Apparat abgetrennt wurde, die Leitung mit
trockener Luft gewaschen, damit die Bedingungen in der Kapil- -
lare beim leeren und beim gefiillten Kolben genau dieselben
wiiren. AuBerdem haben wir die Messungen bei vier verschiedenen
Drucken ausgefiihrt, um eine griindliche mathematische Behand-
lung der Resultate zu ermoglichen.

Tabelle 7.
Kohlendioxyd unter 760 mm (neue Reihe).

Nr. | Kolben P, s L, L, Mittel

1 A 75261 | 113673, | 197572 | 1°97694,

B 75261 | 088968, | 197572 .| 197695, | 197695
2 A 765'63 | 115652 | 197592, | 1'97692,

B 76563 | 090516 | 1'97589, | 1°97690, | 1'97691(5)
3 A 759'56 | 114730, | 1'97585, | 197695,

B 75956 | 089794, | 197583 | 197694, | 1°97695

allgemeines Mittel 1°97693(8) + 0°00000(5) i

Die Mittelwerte fiir beide Kolben sind praktisch identisch
{Kolben 4=197694(1); Kolben B=197693(5)]. Daraus ergibt
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sich, daB die obige Erklirung der beobachteten Differenz der
MaBreihen der Tabellen 4, 5, 6 richtig war. Der allgemeine
Mittelwert ist auch merklich niedriger, etwa —0°00010, er ist
trotzdem etwas héher, als er von anderen Autoren frither gefunden
worden ist17.

Tabelle 8.
Kohlendioxyd unter 570 mm.

Nr. | Kolben P, s L, L, Mittel
1 A 564°48 0°856110 1°47926 1°97354,

B 564°46 066610 1°47919 1°97348; | 1°973561(b)
2 A 572°15 0°86275 1°47934 1797351,

B 572'15 067526 1°47936, 1°97857, | 1'97354(b)
3 A B75°97 0'86853, 1°47939 1°97352,

B 575°97 0’67976 1°47936 1°97350, | 1°97851(5)

allgemeines Mittel 1°97352(3) + 0°00001(4)

Die Mittelwerte fiir beide Kolben: Kolben 4==197352(8) und
Kolben B=197352(1) sind wieder praktisch identisch.

Tabelle 9
Kohlendioxyd unter 47500 mm.

Nr. | Kolben P, s Ly L, Mittel
1 4 471°92 | 0°71098 123169 1°97186,
B » 0'55642; 1723161 1797178, | 1°97180,
2 A 48067 | 072424 1°23181 1°97190,
B » 056683 1°23179, 197188, | 1°97189(5) |
3 B 470°20. | 055442, 1°23166 197185, | 1°97185(5)
4 B 48040 | 056650, 123179 197187, | 1°97187(5)

allgemeines Mittel 1'97185(3)-}-0°00003(0)

Bei den Versuchen Nr.3 und 4 blieb der Kolben 4 nicht
vakuumdicht. Die Mittelwerte fiir beide Kolben zeigen einen
kleinen Unterschied, Kolben 4=197188; Kolben B==197183(8)
der innerbalb der MeBfehler liegt. Bei Nr. 4 wurde das CO, wih-
rend 24 Stunden iiber wasserfreiem Mg(Cl0,), getrocknet.

17 Aus fritheren Zahlen konnen wir folgende angeben: Lorp Ravrrien

1°97673; Lepuc 1'976483; Guve und Pinrza 1°97683; Desnusses 1'97686; Maas und
Coorer 1°97642; Kremexc und Baxxowskr 1°97676.
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Tabelle 10.
Kohlendioxyd unter 880 mm.
Nr. | Kolben P, s Ly Ly Mittel

1 A 38072 057311 0°98454 1'97015,

B » 0°44854 098451 1°97011; | 1'97013(5)
2 A 38231 0"57549, 098451, 1797007,

B » 045043, 0°98454, 1797016, | 1°97012(0)
3 4 38118 057379 098452 1°97010,

B » 044909 0798453 1°97015, | 1°97013(0)

allgemeines Mittel 1°97012(8)- 0°00001(3)

Die Mittelwerte beider Kolben stimmen gut iiberein: Kol-
ben 4==197011, Kolben B==1'97014(5).

Stickoxydul. Reines nmkristallisiertes NH,NO, wurde im
Vakuum bei etwa 280—250° C zersetzt. Das entwickelte Wasser
wurde groBtenteils in einer mit Eis-Salzgemisch gekiihlten Am-
pulle kondensiert, das Stickstoffoxydul in einer Waschrohre mit
einer sauren ¥eSO,-Losung von den Spuren von NO befreit und
dann iiber konz. H,SO, und P,0; getrocknet.

Das trockene N,O wurde mittels fliissiger Luft iiber wasser-
freiem Mg(ClO,), kondensiert und dann mehrere Male fraktioniert
und umsublimiert. Sowohl das feste wie das fliissige Produkt
waren ganz farblos. Das reine N,O-Gas wurde in einem Vorrats-
kolben aufbewahrt und vor jeder Fiillung nochmals physikalisch
gereinigt.

Tabelle 11.
Stickoxydul unter 760 mm.
Nr. || Kolben P, s Ly L, Mittel
1 4 75941 114782, 1°97710 1°97825,
B » 0°89833 1°97702 1°97818; | 1°97822
2 A 75540 | 114168, 1°97698 1797821,
B » 0°39356 1°97698 1797822, | 1°97822
3 4 75989 | 1°14851 1°97705 1797819,
B » ("89891 1°97706 1°97821, | 1°97820(5)
allgemeines Mittel 1°97821(5) 4-0°00001(2)
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Die Ubereinstimmung ist villig befriedigend. Die Mittel-
werte fiir beide Kolben zeigen auch gute Ubereinstimmung:
Kolben 4—=197822(1), Kolben B==1'97820(8). Wie im Falle
des Kohlendioxyds ist der allgemeine Mittelwert merklich hoher
als die Resultate anderer Autorens. Da aber unsere Zahl
vom Sauerstoffwert gestiitzt wird, so erscheint kein Zweifel iiber
die Genaunigkeit unserer Resultate berechtigt. AuBerdem ist die
von uns erreichte Genauigkeit bedeutend groBer.

Tabelle 12.
Stickoxydul unter 380 mm.
Nr. Kolben P, s Ly L, Mittel

1 A 373'35 0'56221 0°98489 1°97103
B » 0°44002 0°98488 1°97105 1°97104

2 A 376’36 0°56673, 098488 1°97096
| B » 044355 098484 1°97092 1°97094

allgemeines Mittel 1°97099 4-0°00003

Der Mittelwert fiir beide Kolben ist. praktisch identisch:
Kolben 4=1'97099, Kolben B==197098. Wir haben weitere
Messungen nicht als unbedingt nitig erachtet, da die erreichte
Genauigkeit fiir geniigend gehalten werden konnte.

Auswertung der Resultate.

Bei der zur Berechnung der sog. Abweichung vom Avo-
GADROschen (fesetz fiblichen Methode wird das bei 760 mm be-
stimmte Litergewicht als genauer Grundwert willkiirlich ange-
nommen. Verniinftiger scheint es, jedem Wert bei verschiedenem
Druck die entsprechende Genaunigkeit beizumessen und dann wie

8 Die in der Literatur vorhandenen Werte fiber N,O sind folgende:

Leboe . . . . . . .. . ... 19785
Lorp Raveeler . . . . . . . . 179777
Guye u. Pmymzan . . . . . .. 1°9777

Mittel 19780

Barurcas dagegen fand L,=19804, J. Chim. physique 28 (1931) 572.
Dieser Wert wie siimtliche von Baroxcas in Madrid erhaltenen Werte sind durch
einen systematischen Fehler bei der Temperaturkorrektion des Druckes entstellt,
Wir berichten andererseits daritber. .
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schon BAXTER und STARKWEATHER empfohlen habens, den mathema-
tischen Ausdruck fiir die Gerade, die am besten sdmtlichen experi-
mentell gefundenen Werten entspricht, zn berechnen. In einem
solchen Ausdruck der Form

Lpy=a+hp 20

bedeutet « das Litergewicht unter dem idealen Druck p==0,
d. h. das ideale Litergewicht. Es wird nach der Methode
der kleinsten Quadrate berechnet. In unserem Fall konnten wir
angesichts der erreichten Genauigkeit bestitigen, dal anch eine
sinfache lineare Extrapolation geniigen kanm.

Aunsgehend von unseren Resultaten fiir Sauerstoff’ leitet sich
L,=142764(3) 40001295 p
ab. Die lineare Kxtrapolation wiirde a==L=142765(0) ergeben.
lim
Die nach obiger Formel bercchneten Resnltate stimmen mit den
experimentell gefundenen gut iiberein:
p= 1000 0°6667 05000
Gef. L, 142894(0) 1'42850(0) 1'49829(5).
Ber. Lp 1°42893(8) 1°42850(6) 1°42829(1).
Werden die Resultate fiir Kohlendioxyd auf gleiche Weise
hehandelt, so erhdlt man

L,=1"96335]1 4+ 0°013606 p.
Und

p== 10000 077500 06250 05000
Gef. Lp 1°97693(8) 1°97352(5) 1'97185(0) 1°97012(8).
Ber. L, 197693(7) 1°97353(5) 1'97183(5) 197013(4).
Auns dem Grenzwerte @ fitr Kohlendioxyd und Sanerstotf errech-
net sich das Verh#ltnis
1°963331 R L
e = 1375226
Fazmei L 010226

und daraus das Molekulargewicht

Meo,=32 x 1'375226=44"007(2)

woraus sich das Atomgewicht.

C=12°0074+00005
19 Baxrer 1. Srawxwesreex, Proe. Nat. Acad. Sei. U. 8. A. 14 (1928) 61.
® Aps ohen angegehenen Griinden konnte man auf einen p*Term ver-
richten.

Monatehefte finr Chewie Band &9 2
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ableitet. Nimmt man die linear extrapolierten Grenzwerte, so
leitet sich

1963318 .
Moo,—44'006(7)  und C=12'006(7)

ab, in befriedigender Ubereinstimmung mit obigen Zahlen. Dieser
Wert ist mit dem von MoLES und SavLazaR aus dem Verh#ltnis
(C0:0, abgeleiteten, ndmlich C=12'006(4), identisch 2.

Wir hielten uns bei diesen Resultaten fiir berechtigt, beim
N,0 die lineare Extrapolation zwischen 100 und 050 Atm. zu
benutzen. Diese Extrapolation lieferte den Grenzwert

L®0—1'96376(5),

Iim
womit als Verhiiltnis zum Saunerstoff==137552(2), nnd die Werte
My, 0=44'016(7)

und
N=14"008(3)

heranskommen. Dieser Wert des Atomgewichts vom Stickstoff
ist wieder mit dem unter #hnlichen Bedingungen von MOLES und
8AnazAR aus dem Verhéltnis N,:0,, nimlich N=14'008(3) abge-
leiteten, identisch. Er stimmt auch mit dem neuesten auf chemi-
schem Weg erhaltenen 2 aufs beste tiberein und bildet die sicherste
‘Bestiitigung des derzeit als Basis angenommenen Silberwertes
Ag=107"880.

&

£ *

Es war interessant, den Einfluf der Adsorptions- sowie der
Kapillarkorrektion auf die Resultate fiir die Atomgewichte zu
bestitigen. Nehmen wir die fiir Adsorption nicht korrigierten
Werte fiir CO,, so leitet sich der Ausdruck

L,—1'96353(8)+ 0018502 p
ab. Die linearc Funktion besteht auch in diesem Fall, wie folgende
Zahlen beweisen:
p= 10000 07500 06250 0'5000

Gef. Ly 1'97704(5) 1°97365(0) 1'97199(0) 1°97028(5).
Ber. Ly 197704(0) 1'97366(4) 1'97197(7) 1'97028(9).

21 Wir haben in den Werten von Monss u. Savazar die kleine Korrektion
fiir Adsorption eingefithrt. Damit wird IL,==1'42893 fir Sanerstoff und L,=
=125000 fiir Kohlenoxyd unter 760 mm.

22 HonwgscEmip, Zixti u. Trmo, Z. anorg. allg. Chem. 163 (1927) 65
Baxrer u. Greenk, J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 604.



Die Molarverhiltnisse C02: 02 und N20 : O 361

Mit dem Grenzwerte fiir CO, und O, erhilt man das Ver-
hiltnis 1375368 und daraus

Meo,—44011(8)  wnd  C=12011(8).

Dieser Wert fir das Atomgewicht von Kohlenstoif ist den
von WOODHEAD und WHYTLAW GRAY und von CAwo00D und PaT-
TERSON mit der Mikrowaage erhaltenen sehr #hnlich und l&d8t
die Vermutung sehr wahrscheinlich erscheinen, daB auch diese
unter dem Einfluf des Adsorptionsfehlers entstanden sind.

Mit dem von der Kapillarkorrektion nicht korrigierten CO,-
Werte leitet man fiir das Verhiltnis der Grenzwerte

1°963387

und daraas
Moo,==44008(2) und C==12'008(2) ab.

Der Einfluf der Kapillarkorrektion ist also viel schwicher
und erkliirt uns, warum aus den nicht korrigierten Werten viel-
fach ziemlich richtige Zahlen herauskommen.

*
* *

Aus obigen Darlegungen folgt:

a) Die Methode der Grenzdichte liefert die genauesten
Resultate fiir Molekular- bzw. Atomgewichte von gasférmigen
Kborpern, wenn das Verh#ltnis der Litergewichte von Sauerstoff
und des betreffenden Gases unter verschiedenen Drucken bei
sonst gleichen Bedingungen bestimmt und zum idealen Druck
p==0 extrapoliert wird. Das so erhaltene ideale Verhéltnis mit
32 multipliziert ergibt das gesuchte Molekulargewicht, ohne daB
man irgend eine Hilfskonstante beniitzen miibte.

) Wird fiir die genaue Bestimmung von Druck, Gasgewicht
und Temperatur besonders gesorgt, so ldft sich ohne Schwierig.
keit die Genauigkeit von 10~° in siimtlichen Daten erreichen.
Dafiir wurde eine besondere hier beschriebene Einrichtung erfolg-
reich benutzt.

¢) Als absolute Werte der Litergewichte unter verschiedenem
Drucke auf 760 mm bezogen erhalten wir:

Gas  p="1760 570 506°67 475 380 mmn
0,  1°42894(0) — 1°42850(0) — 1°42829(b)
CO, 197693(8) 197852(3)  — 1'97185(8) 1'97012(8)

N,0 1'97821(3)  — - — 1°97099(0)
. 24
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Der Grundwert fiir Sauerstoff ist mit dem allgemeinen Mittel
aller fritheren im hiesigen Institut nach verschiedenen Methoden
nnd mit Gas aus verschiedensten chemischen Quellen erhaltenen
Resultaten identisch. Er stimmt auch it dem internationalen
Wert villig iiberein. Andererseits wird dieser Wert noch von
neuen im hiesigen Institut ausgefiihrten, noch unveréffentlichten
Messungen gestiitst. Die Literwerte unter 760 msm fiir CO, und N,O
sind merklich hher, als die von anderen Autoren gefundenen, die
meist ohne die Bezugsquelle von Sauerstoff’ bestimmt wurden.

Aus den zum idealen p=0 Druck extrapolierten Literwerten
lassen sich die Molarverhéltnisse:

Leo, Lo

i 1'375226 und Im o 1'375522
Lo, Lo,

Tim lim

ableiten und daraus die Molekulargewichte berechnen:
Meo,=44'007 und My,0==44'0167,

welche zu den Atomgewichten:
C=12007+00005 nnd N=14'008(3)3: 0°0005

fithren.

Beide Werte stimmen wmit den von Monks und SaLAzAR aus
den Verhiiltnissen CO:0, und N,:0, abgeleiteten vollstdndig
iiberein. Der Wert fiir Kohlenstoff ist auch durch den aus den
neuesten Angaben iiber Atommassen und Isotopenverhiltnis ab-
geleiteten und auf die chemische Skala bezogenen Wert C=12007
gestiitzt. Der Wert fiir Stickstoff, der direkt auf Kohlenstoff be-
zogen ist, stimmt mit dem besten auf chemischem Wege er-
haltenen Atomgewichtswert iiberein.

d) Es wurde der Einfluf der Adsorption auf den Atomge-
wichtswert filr C gepriift und eine daranf fufende Erklarung fiir
die in nenesten Untersuchungen mit der Mikrowaage hiher ge-
fundenen Werte-vorgeschlagen.



