
37. Jahrgang IS%.] Herz : Zur Kenntnis der konventionellen chemischen Konstanten 
~ 

- __ . ~ ~-~ 
~ ~ ~~ ~~ 

~~ - __ 453 
~ 

Wasseranalyse gultige Ansatz verwenden. Es wird 
zi = z4 = 1; y ist das Atomgewicht des Silbers und b 
nach R i c h a r d s 1,3287 - x 

Die Genauigkeit dieser Messungen hangt nur von der 
gewichtsanalytischen Genauigkeit ab, ohne weiterer 
Korrekturen zu bedurfen; ihre Gultigkeit von dem Zu- 
trauen, das man zu den benutzten Molekularformeln 
hegen darf. 

b) Falls die Formel der Verbindung unbekannt ist, 
so ermoglicht die Vereinigung der Gleichungen (4), (5) 
und (6), also die Vereinigung von Molekulargewichts- 
bestimmung und Gewichtsanalyse die Festlegung der 
moglichen Atomgewichtswerte. Das ware also eine Ver- 
einigung des A v o g a d r o schen und D a 1 t o n schen 
Gesetzes. Da die Ermittlung der Formel auf Grund des 
ersteren erfolgte, so ist letzten Endes das nach a) ge- 
schilderte Verfahren auch nichts anderes, als eine solche 
Vereinigung. Als Beispiele sollen die Atomgewichts- 
bestimmungen des Quecksilbers und des Cers behandelt 
werden. 

Fur die Analyse des Q u e c k s i l b e r c h l o r i d s  
ist der oben fur das Wasser und das Chlorsilber benutzte, 
fur die Zerlegung binarer Stoffe allgemein gultige Ansatz 
zu verwenden: 

35,46. 

z1-x + Z 2 . Y  = a 
22-Y b 

woraus folgt: 
Z1'X 

z, 
__ = y (; - 1) 

worin y das Atomgewicht des Chlors ist und nach 

H o n i g s c h m i d 3,8385 betragt. 52 wird danach 100,3. 
Man erhalt also nicht das Atomgewiclh, sondern eine Zahl, 
die mit einem Quotienten zwar noch unbekannter, aber 
ganzer Zahlen zu multiplizieren ist, um das Atomgewicht 
zu ergeben. Der Zahler im Ansatze: z l .  x + zz - y ist 

M a  das Molelrulargewicht. Aus ~ = ~ ergibt sich mit 
M=278 ( R i e t h ,  1870), mit y=35,46 und mit 
a 
- - 3,8285 zz zu 2,05, welche Zahl, da nur g a n z e Zahlen 
b -  
in Betracht Irommen konnen, auf 2 abzurunden ist. Wenn 
inan nun wiederum die einfachste Annahme macht, im 
Quecksilberchlorid sei nur 1 Atom Metal1 pro Molekul 
enthalten, zl also = 1, so folgt fur x 200,6 und fur die 
Formel des Salzes HgCL 

Fur C e r c h l o r i d  ermittelte R o b i n s o n  1884 
= 2,318. -l- wird also 46,74. Die Obersicht uber 

einige MogIichkeiten fur die Formel des Salzes und das 
Atomgewicht des Cers gibt die Tabelle: 

Z1 zz Formel X 
1 1 CeCl 46,7 
1 2 CeCL 93,5 
1 3 CeCL 140,2 
1 4 CeCL 187,O 
2 1 Ce&l 23,4 
3 3 Ce8Cl3 46,7 

usw. 
B e r z e 1 i u s hatte die Formel CeCL bevorzugt. 

M u t h m a n n ermittelte als Naherungswert fur das Mole- 
kulargewicht des Cerchlorids 232. Aus za=, folgl 

rnit M = 232, y = 35,5 und 5 - 2,318 fiir z2 2,82 oder auf 
eine game Zahl abgerundet z2 = 3. Hiernach scheidei 
die B e r z e 1 i u s sche Formulierung aus und es bleibi 

Lg 

Z9.Y b 

a z 'X 

2% 

M 

Y., 

b -  

ie Formel CeZL Cls oder nach dem Prinzip der Einfach- 
eit CeCL ubrig. 

Hiermit ist das formuliert und durch Beispiele belegt, 
ras nach A v o g a d r o und D a 1 t o n uber Atomgewichts- 
estimmungen grundsatzlich zu sagen ist. Es bleibt 
berall noch ein Fragezeichen; denn uberall hatten wir 
iehr Unbekannte, als Gleichungen; man erhielt nicht x, 
ondern z1 - x. Dafi das Prinzip der Einfachheit nicht 
wingend ist, wird durch die Unsicherheit bewiesen, die 
lber ein halbes Jahrhundert hindurch hinsichtlich der 
weckmai3igsten Formeln und damit der Auswahl der Atom- 
ewichte bestand. Es scheint padagogisch richtig, diese 
'atsache nicht zu ubergehen und die N o t w e n d i g k e i t 
iner weiteren Gleichung fur die Festlegung der letzten 
Jnbekannten zu betonen. 

Nur e i n e  Gleichung ist noch notwendig; aber 
nehrere sind zur Verfugung: das Gesetz von D u 1 o n g - 
' e t i t - N e r n s t , der Satz uber die spezifischenwarmen 
Ler Case und das Periodengesetz oder das Gesetz von 
d o s e 1 e y. Von den soeben genannten Beispielen 
ignet sich das des Cers zur Erlauterung einer Schatzung 
les Atomgewichtes nach der Beziehung: x - 0,0448 N 6,4 
H i 11 e b r a n d ) ;  es folgt x cv 143. Das Beispiel des 
Silbers nach N e r n s t *) gibt sogar eine ziffernmaflig 
iemlich genaue Festlegung des Atomgewichtes mit Hilfe 
ier spezifischen Warmen. Beim Quecksilber 1ai3t sich 
eigen, dai3 in der Gleichung M Hg = - x der Faktor 
ion x 1 werden mui3; denn cp ist fur Quecksilberdampf 
1,66; das Atomgewicht wird damit identisch mit dem 
Molekulargewicht, und dieses fand S c o t t annahernd 
:u 203. Fur die zuerst abgehandelten leichten Elemente 
ichliei3lich gibt die Anordnung im periodischen System 
lie richtige Auswahl an die Hand, wenn man nicht vor- 
tiehen will, von dem Satze Gebrauch zu machen, nach 
iem fur leichtere Elemente das Atomgewicht nahezu 
Zleich der doppelten Ordnungszahl ist, die sich nach 
M o s e 1 e y aus dem Rontgenspektrum ablesen lafit. 

Im Anfangerunterrichte wird man die zuletzt ge- 
iannten Kriterien fur die Atomgewichte an einer spateren 
3elle abhandeln, als das, was nach A v o g a d r o  und 
D a 1 t o n unmittelbar folgt. Wenn bei der Erorterung 
lieses zeitlich ersten Abschnittes noch eine Unbekannte 
bleibt, fur deren Ermittlung die Gleichungen erst in einein 
;pateren Lehrabschnitte gefunden werden, so schadet das 
nichts. ,,Denn die Abhandlung dessen, was nie die Neu- 
gierde gereizt hat, erweckt selten groi3es Interesse" 
(B e r z e 1 i u s) . 

CY 

[A. 1131. 

Zur Kenntnis der konventionellen 
chemischen Konstanten. 

Von W. HERZ. 
Wahrend N e r n s t l) zur Feststellung der ,,konven- 

tionellen" chemischen Konstanten die Beziehungen 

benutzte (wo a: die lionstante der v a n  d e r W a a 1 s - 
schen Dampfdruckformel und ~s ML den T r o u t o n -  
schen Quotienten - M Molgewicht, L Verdampfungs- 
warme und T die absolut gezahlte Siedetemperatur -. 
bedeuten), wurde von C e d e r b e r g *) noch auf die an- 
nahernde Proportionalitat 

2) Z. Elektroch. 17, 826 [1911]. 
1) Grundlagen des neuen Warmesatzes, Seite 111. Halle 

2) Thermodynam. Berechnung chemischer Affinitaten. 
1918. 

Upsalla 1916. 
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C = 1,7 log pk 

(p k kritischer Druck) hingewiesen, die allerdings beim 
Stickoxyd versagt. Nachdem ich vor kurzem mit Glei- 
chungen gerechnet habe 9, in denen 

ys 
Pk=0,427 

(yS Oberflachenspannungskonstante beim Siedepunkte) 
gesetzt war "), habe ich, soweit ich es konnte, mit den 
experimentell bestimmten Angaben von ys oder extra- 
bzw. interpolierten Werten davon 

Y S  
0,427 C = 1,7 log 

ausgemittelt und dabei folgende Werte f ir  C erhalten, die 
mit den N e r n s t schen Angaben verglichen sind. 

ys Causy, C n a c h N e r n s t  
. . . . .  H2 etwa 2,3 etwa 1,24 176 

Nz 8,51 2,21 276 
02 13,07 2,52 278 
NH3 . . . . . .  41,78 3,38 333 
HZ0 57,15 3,61 376 
SO, 33,29 3,21 333 
CS2 29,41 3,12 3 7 1  
N20 26,32 3,04 373 
CClsH . . . . .  21,51 2,89 372 
CoHa 20,28 2,85 370 
CCl, 18,71 2,79 391 

Im ganzen wird man mit dieser Obereinstimmung 
sehr zufrieden sein konnen, zumal die Zahl 0,427 ja nur 
ein allgemeiner Mittelwert ist, der naturlich eine gewisse 
Ungenauigkeit in sich schliefit. Die allgemeine Propor- 
tionalitat zwischen YS und pk bleibt demnach auch bei 
solchen Stoffen (Hp usw.) erhalten, die sich wegen ihres 
tiefen Siedepunktes in anderen Beziehungen von den ge- 
wohnlichen Fliissigkeiten unterscheiden. 

Nur beim Kohlenoxyd versagt die Berechnungs- 
methode 

Ys C a w y s  Cnach N e r n s t  

Der Grund fiir diese Abweichung liegt nicht darin, da13 
der Quotient 

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . .  

Co 11,16 2,41 395 . . . . . . .  

Ys 
pk=o,427 

einen allzu erheblichen Fehler enthalt, sondern in dem 
C e d e r b e r gschen Ansatze; denn wird nach diesem 

ausgerechnet, so ergibt sich ebenfalls der erheblich zu 
kleine Wert 2,64. 

Greifen wir nochmals auf die anfangs zitierte 
N e r n s t sche Angabe 

C = 1,7 log pk = 1,7 log 35,5 

M L  C = 0,14 ~ 

T, 
zuriick, so folgt, dai3 fur alle nicht assoziierten Stoffe mit 
nicht zu tiefen oder zu hohen Siedepunkten, wo der 
T r o u t o n sche Quotient den Mittelwert 21 besitzt, die 
konventionelle chemische Konstante rund 3 betragen mufi. 
Zu dem gleichen Ergebnis haben mich auch Berech- 
nungen gefiihrt, die ich vor einiger Zeit iiber Beziehungen 
der Wertigkeitsanzahlen in organischen Verbindungen 
angestellt hatte. Ich konnte zeigen6), daD man 

3) Z. Elektroch. 28, 390 [1922]. 
4, W a l d e n ,  Z. phys. Ch. 66, 424 [1909.] 
5) Z. anorg. Ch. 111, 52 [1920]; 112, 280 [1920]. 

Ts L =  0,44* z - dk 

(z die Zahl der Wertigkeiten in Verbindung und d k  die 
kritische Dichte) und 

ansetzen darf, und wenn man diese Ausdriicke in die 
N e r n s t sche Formel einfiihrt, so resultiert C = 2,96. 

In welchem Ausmai3e die Forderung, daD C fur Ver- 
bindungen, die dem T r o u t o n schen Mittelwert ent- 
sprechen, rund gleich 3 wird, mit der C e d e r b e r g -  
schen Berechnungsart zusammenstimmt, kann man ails 
der folgenden Qbersicht ersehen, denn es sol1 

C =  1,71agpk=ca 3 

sein. Tatsachlich liegen die kritischen Drucke vieler 
Verbindungen innerhalb eines so engen Bereiches e), 
dafi 1,7 log Pk nicht wesentlich von 3 abweicht. 

M = 9,24 * z * dk 

pk 1,7 log Pk 
. . . . . . . .  Athylacetat 38,OO 2,69 

Bthylather 36,90 2,66 
Athylenchlorid 53,O 2,97 
Athylformiat . . . . .  . 46,76 2 ,g  
Athylsulfid 47,l 2,84 
ilnilin . . . . . . . . .  52,35 2,92 
Benzol . . . . . . . . .  47,89 2,86 
Chloroform . . . . . . . .  53,8 2,93 

. . . . . . . .  
. . . . . .  

. . . . . . . .  

Cymol. 28,6 2,48 
Diathylamin 36,58 2,66 
Diisopropyl 30,74 2,53 

. . . . . . . . .  
. . . . . . .  

. . . . . . . .  
Germanium-4-chlorid . . . .  38,O 2,69 
Kohlenstoff-2-sulfid . . . . .  72,87 3,17 
Kohlenstoff-4-chlorid . . . .  44,98 2,81 
Methylacetat . . . . . . . .  46,33 2,83 
Methylformiat 59,25 3,Ol 
i-Pentan 32,92 2,58 
Piperidin . . . . . . . .  45,9 2,83 
Silicium-4-fluorid . . . . .  50,O 2,89 
Toluol 41,6 2,75 
0-Xylol . . . . . . . . .  36,9 2,65 
Zinn-4-chlorid . . . . . .  36,95 2,66 

Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung. 
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[A. 54.1 

Die kosmologischen Betrachtungen 
von Nernst I). 

Von P. GLINTHER, 
Assistent am Physikakhemischen Institut der Universitat Berlin. 

Die physikalische Chemie beriihrt sich unmittelbar 
mit der Bstrophysik in der Frage nach der Ausdehnung 
der materiellen Zustandsgebiete. Extrem hohe Werte 
der Zustandsvariabeln finden sich nur in Systemen mit 
extrem hoher Masse verwirklicht, wie sie als Weltkorper 
die Forschungsobjekte der Astrophysik bilden. So konnte 
die charakteristische Emission der chemischen Elemente 
unter dem Einflufi so hoher Temperaturen, dai3 eine 
lhermische Dissoziation der Atome eintritt, von S a h a 2, 

nach einem Vorgange von E g g e r t 3 ) ,  wohl in weitem 
Umfange aus irdischen Beobachtungsdaten berechnet 
werden, aber die experimentelle Priifung dieser Theorie 
ergab sich durch Beobachtungen an Sternspektren. Dock 

6) Vgl. v a n  L i e m p t ,  Z. anorg. Ch. 111, 283 [1920]. 
1) W. N e r n  s t , Das WeltgebBude im Liehte der neueren 

Forschung. Verlag J. Springer. Berlin 1921. 
2) M. N. S a  h a ,  Zusammenfassung. Z. 1. Ph. 6, 40 [1921]. 
8 )  J. E g g e r t ,  Phys. Z. 1919, S. 570. 




