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ausgearbeitet hat. ist das Problem vie1 aussichtsreicher geworden. 
Wir werden das Arbeiten mit dieser Saure dem Entclecker ihrer Dar- 
stellungsmethode iibe~lassen, mochten uns aber vorbehalten, die in 
dieser Abhandlung geschilderten Kuppelungsreactionen weiter zu ver- 
folgen. 

A n n  A r b o r ,  Mich., Marz 1906. 

224. Ph i l ippe  A. Guye: Ueber das Atomgewicht dee Stickstoffs. 
(Eingegangon am 19. Mirz 1906; mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. W. A. Roth.) 

Der  sehr interessante letztjahrige B e r i  c h t d e s  1 n t  e r n a  t i o n a l e n  
Atomgewichts -Ausschusses  I )  reranlasst mich, auf die Frage 
nach dem A t o m g e w i c h t  d e s  S t i c k s t o f f s  znriickzukommen, da  
einige neuere Veriiffentlichungen iiber diesen Gegeostand meiner Auf- 
fassung nach nunmehr mit Sicherheit die Annahrne des von mir2)  
schon im Juni  1905 vorge~chlagenen Wer t tes  N = 14.009 oder N = 
14.01 gestatten. 

1. P h y s i c o - c h e m i s c h e  R e s t i m m u n g e n .  
D i c h t e  d e s  S t i c k o x y d e s .  - Die weiter unten mitgetheilten, 

unter einander sehr gut Gbereinstimmenden Resultate r o n  G r a y  3, 

einerseits beaw. D a v i l a  und mir 4, andererseits diirfen umsornehr 
Interesse beanspruchen, als das zu den betreffenden Versuchen ver- 
wendete G a s  mit Hiilfe ron vier verschiedenen Methoden dargestellt 
worden war. 

Darstellung : Gewicht 
Kaliumferricyanid-Methode (Gr.) . . . . . . . 
Ferrosulfat.Methode (G. und D.) . . . . . . , 

Quecksilber-Methode (G. und D.) . . . . . . . 
Natriumnitrit-Methode (G. und D.) . . . . . . 

I) Diese Berichte 39, 6 I49361 

des Normal-Liters5) 
1.3402 g (10 Versuche); 
1.3403 D (6 )) ); 
1.3401 )) (6 )) ); 
1.3401 )) (2, )) ). 

, .  - 
*) Ph. A. Guye,  Vortrag vor der Pariser chemischen Gescllscbaft, Bull. 

soc. chim. [3] 33/34, I [IYOS]; vergl. Chem. Centralblatt 1008, 11, 742. 
3, B. W. G r a y ,  Journ.  chem. SOC. 87, 1061 [1905]. 
*) Ph. A. G u y e  und Ch. D a v i l a ,  Compt. rend. 141, F26 [1905]. 
5, Gewicht eines Liters Gas bei 00, unter 1 Atm. Druck, in der HBhe des 

Meeresspiegels (h = 0j und auf dem 45. Breitengrad (1 = 459. Es were sehr 
erwiinscht, dass in Zukunft aueschliesslich diese von M or ley  vorgeschlagene, 
von mir seit 1904 (Compt. rend. 138, 1213) benutzte und spZiter auch von 
B e r t h e l o t  (Zeitschr. fur Elektrochem. 10, 621 [1YO4]) angenommene E i n h e i t  
f i r  d a s  N o r m a l - L i t e r  fur die Berechnung der Constanten vollkommener 
Gase verwendet wid. 
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Die verschiedeiisten Methoden der Combiniition dieser Reaultate 
fuhren schliesslich irnrner zu dern Wittelwerth von L = 1.3402, wie 
dies auch schon D a v i l a  uod ich dargethan haben. Die Dichte dea 
Gases NO gehijrt mithin jetzt zu denen, die am genauesten bekannt 
sind, da die gefundenen Zlthlen nnter einander in denkbar beater 
Uebereinstimrnmg stehen. 

Bezogen auf Sauerstoff, fur welchen L' = 1.4290 a13 Mittel aller 
besseren Bestirnmungen einzusetzen ist, leitet sich fiir NO in dern 
System 0 9  = 32 der Werth ab: 

3 2 .  L - 32 x 1.3402 = 30.0,2. - 
L' 1.4290 R =  

Das sich so ergebende Roh-Molekulargewicht muss noch mit 
Hiilfe des fiir das System NO : 0 2  giiltigen Coefficienten der Ab- 
weichung von dern A rogadro ' schen  Gesetz corrigirt werden. Ich 
habe schon friiher l) gezeigt, dass sich die Werthe fiir diesen Cogffi- 
cienten errnitteln lassen durch Bestimmung der Grenzdichte und 
durcb Reduction der kritischen Constanten auf O", d. h. ( 1  - 0.00020) 
iind (1 - 0.00008). Das wahre Molekulargewicht des Gases NO muss 
demnach zwischen 30.006 und 30.010 liegen; der sich hiersus er- 
gebende Mittelwerth 30.008 fiihrt zu dern Atomgewicht Y = 14.008; 
die oben angefiihrte Zahl  findet sornit ihre Restatigung a). 

D i c l i t e  d e s  A m r n o n i a k g a s e e .  - Fiinf unter sich sehr gut 
iibereinstimmeode Versuche 9, die mit sorgfaltigst gereinigtern, irn be 
mnderen yon organischen Basen viillig befreitern Arnmoniak anege- 
fiihrt wurden, ergaben a19 Gewicht des Normal-Liters 

L = 0.7708 g. 
Die kritischen Constanten sind in meinern Laboratoriurn von 

J a q u e r o d  revidirt worden, und zwar mit Htilfe einer Gasprobe von 
gleicher Provenienz wie daa zu den Dicbtcbestirnrnungen verwendete 
Material. Hierbei ergab sich: 

t, = 132.3" p. = 109.6 Atrn. 

uod b der v a n  d e r  Waals 'schen Gleichung ableiten: 
Aus diesen Zahlen lassen sich die Werthe fiir die Constanten a 

a = 0.00860 b = 0.00170 
ao= 0 01556 bo= 0 00146; 

l) Guye,  Joura. Chim. Phys. 3, 353 und 354 [1905], sowie Bull. snc. 
cbim., 1. c., S. XXIX;  vergl. auch J s q u e r o d  und Scheuer ,  Compt rend. 
140, 1374 [I905]. 

a) G r a y  leitet au5 seinen Versuchen den Werth N = 14.006 ab; dies ist 
darauf zuruckzufiihren, dass er aIs Dichte des Sauerstoff, diejenige Zahl eiu- 
geeetzt hat, welche sich ausschliesslich aus den Versuchen von Lord Rayle igh  
orgiebt, und nicht den Mittelwerth aus alleo Messungeo. 

3, Ph. A. Guye und A. P i n t z a ,  Compt. rend. 141, 151 [19Oj] 
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diese konneu ihrerseits zur Berechnung des CoGfficienten der Ab- 
weichung vom Avogadro ' schen  Gesetz dienen, indem man die kri- 
tischen Constanten auf Oo reducirt '). 

(1 + aa) ( I  - bu) = 1.01408. 
So findet man: 

Hieraus leitet sich fiir das genaue Molekulargewicht des GaseB 
NHs,  bezogen auf 0 2  = 32, ab: 

Aus dieser Zahl findet man heim Einsetzen von H = 1.00'76: 
N == 17.035 - 3.023 = 14.011. 

N o c h in a 1 i g e R e c a p  i t u 1 at  i o n d e r a u f p h J 5 i c  o - c h e IT] i s c he m 
W e g e  fi ir  d a s  A t o m g e  w i c h t  d e s  S t i r k s t o f f s  e r m i t t e l t e n  
W e r t h e .  - Ich halte es nicht f i r  iiberfllssig, hier noch einmal die- 
jeuigen Zahlen zusammeuzusteilen, die schoii an anderer Stelle (Bull. 
soc. chim., 1. c., S. X S I V )  linter Berucksichtigung des sich aus dem 
System NH3 : 0 3  ergebenden Werthes vetoffentlicht wurden; fe iner  
erscheint es oiir niitzlich, hier auch den aus der Beziehung zwischen 
den Dichten ron h'20 : 0, 2) bicli ableitenden Werth einzufugen, der 
bei der ersten Recapitulation n k b t  mit aufgefdhi t ist. 

T a b e l l e  I. 

N a c  h p h y si co  ~ c h e m i s c h e n  Method c n c r m  i t t e 1 t es  A tom g e P i c h t 
d e s  stick st off^^). 

A tomgewicht 
des  Stickstoffs Mit einancler verglichene Dichten 

1) System KS : 0 2  (G Werthe)'). . . . . . 14009 

3) N 2 0 :  0 2  (1 Werth) . . . . . . 14.006 
4) )) N20 : C 0 2  (2 Werthe) . . . . . . 14.007 

6) )) NH3: 02 (1 \\rerth) . . . . . . 14.012 
Mittel: 14.00s 

2 )  >) :CO (6  > ) . , . . . . 1100G 

.5) )) NO : 0 2  (2 )> ) . . . . . . 14.008 

1) Beziiglich der Einzelheiten der zur Ermittelung des Coefficienten der 
Abweichung rom Avo ga (1 r o'schcn Gesetz ausgefchrten Hechnungen vergl. 
die vollstiindigen Formeln in Journ. Chim. Phys 3, 334 [1905]. 

4 Der aus der Beziebung zwischen den Dichten Ton NzO : 0 s  abgelcitcte 
und bezfiglich der Abweichung YOU dem A vogadro'schen Gesetz corngirte 
Werth ist schon friiher (Journ. Chim. Phys. 3, 346 [1905]) diccutirt worden. 

Die Werthe aus den Sjstemen 1, 2 und 4 sind schon im Juni 1905 
besprochen worden. 

4, Der Coefficient der Abweichung vom Avogadro'schen Gesetz ist auf 
verschiedene Weisen berechnet Korden (vergl. meinen Vortrag vom Juni 19051, 
deren Zahl in Parenthesen beigeliigt ist. 
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Rei dem Vergleich der Dicbten mit einander ist vier Ma1 direct 
auf den Sauerstoff Bezug genomrnen worden; das Mittel aus diesen 
Versuchen ist N = 14.009. Die zur Hiilfe genommenen Atom- 
gewichte sind rnit C = 12.002 uod H = 1.0076 in Rechnung gesetzt. 

Wie man sieht, stimmt der neue physico chemische Werth fiir 
das Atomgewicht des Stickstoffs N = 14008 rnit dem im Juni  190.5 
rorgeschlagenen Bberein. 

11. B e s t i i i i n i u n g e n  a u f  c l l e m i s c h e m  Wege u n d  
R e c a p i t u l a t i o n .  

Nacb rneiner Veroflentlichung im Juni 1905 hat G r a y ,  der damals 
das Resultat seiner 6 Analysen des Stickoxyds vorlaufig mitgetheilt 
hattr, neue Bestinirnungen publicirt (loc. cit.) und auch die Ein’zel- 
heiten seiner Messuugen bekannt gegeben. 

Zehn Analysen dei  Stickoxydgases (darunter secbs Totalanalysen) 
ergaben ihm 22 abhangige Werthe fiir das Atomgewicht des Stickstoffa, 
die aus den gravirnetrischen Reziehungen NO:O, N:O und NO:N 
abgeleitet wurden. G r a y  hat nur das nllgemeine Mittel a u s  diesen 
22 Bestimrnungen, d. ti. die Zahl N = 14.010 beriicksichtigt, da  er 
jeder von seinen Kestirnmungen den gleichen Werth beimisst. 

Urn den Grad der erreichten Genauigkeit besser beurtheilen zu 
kiinnen, schieo es mir nicht ohne Interesse, diese Werthe nach Reihen 
zu ordnen und ihnen diejeriigen Resultate gegenuber zu stellen, die 
in meinem Laboratorium gewonnen worden sind, und zwar bei 9 Ana- 
lysen des Sticknxyduls, von welchen 5 gravinietrisch (Beziehung 
N2O:O) I )  uxid 4 volumetriwh (Beziehung NzO:N2)’) ansgefiibrt wurden. 
Wir batten seiner &it aus diesen beiden Analysenreihen nur  zwei 
Werthe fur das Atomgewicht des Stickstoffs abgeleitet; unter Zngrunde- 
legung der Beziehung Nz:O lasst aich aber noch ein dritter erhalten, 
denn die eiste Versuchsreihe giebt den Gehalt an Sauetstoff, die 
zweite den an Stickstoff. Hiernach findet man fiir die Zusammen- 
setzung des Gases (vergl. Ioc. eit., S. 581): 

Gehalt an Stickstoff . . . . . . 63.661 pCt. 
Getalt an Sauerstoff . . . . . . 36.352 )) 

100.013 pct. _ _ _  - 
I )  Ph. A. Guye  und St. B o g d a n ,  Journ. Chim. Phys. 3, 537 [1903j: 

vergl. auch Bull. SOC. chim., 1. c., S. XXIX. 
a) A. Jaquerod  und St. Bogdan,  Journ. Chim. Phys. 3,562[1905]: vergl. 

auch Bull. SOC. chim., 1. c , S. XXX. - In einer frkheren, in den Gorupt. rend. 
139, 94 [I9041 erschienenen Mittheilung nehmen die Verfasser den Werth N = 
14.019 an. Die neue Zahl N = 14,015 resultirt aus einer bei den sphteren Ver- 
suchen angebrachten Correctur und ist in den Veroffentlichungen ron 1905 ent- 
halten. Ich glanbe, auf diese Aenderung hinweisen zn sollen, da der neue 
Werth N = 14.015 nicht in das Chemische Centralblatt iibergegangen ist. 
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des absoluten Werthes, 
10000 

Die Analyse stimmt procentual bis auf 

hat  also die Orenze der realisirbaren Genauigkeit erreicht. 
Fiir das Atomgewicht dee Stickstoffs ergiebt sich aus diesen Zahlen: 

Wil l  man diesen Werth mit den von G r a y  aus der Beziehwg 
N:O abgeleiteten vergleichen, so muss men aunehmen, dass e r  

+ = 4.5 Beobachtungen darstellt. 2 
Eine ncue Recapitulation der mit Hiilfe chemischer Methoden ge- 

wonnenen Wertbe fiir das Atomgewicht des Stickstoffs bietet die 
Tabelle 11. 

T a b e l l e  11. 
M i t  Hiilfe chemischer  Methoden fiir d a s  Atomgewicht  des  S t ick-  

s t o f f s  g e f u n d e n e  Werthp.  
A. Analysen d e s  S t ickoxyduls ,  NzO (Laboratorium von Guye ,  1904). 

Atomgewicht 
des Stickstoffs: 

Gravimetrische Analj-sc, N20 0 (5 Werthe) (G. und B )  11.007 
Volumetrisehe Analyse, Na0:N-a (4 Werthe) (J. and B.) 14.015 

Beziehung N2:O (>+A Werthe) (G., J. und B.) 14.010 

Mittel 14 Oil, 

14 002 
11. Serie: Beziehung NO:O ( i  Werthe) . . . . . 14.014 

* NO:N (5 * ) . , . . . 14.010 - 
Mittel 14.009. 

Mittel der Resultate aus den Analysen des NsO . . 14.011 
D >  >> >> * >> J) NO . . 14.003 

Definitives Mittel 14.0 10. 

2 

B. A n a l y s e n  des  S t ickoxyds ,  NO (Gray, 1905). 
I. Serie: Feststellung diverser Beziehungen (5 WertLe) ') 

)> N:O (5 >> ) . . . . . 14.011 

Wenn man das Mittel aus allen diesen Reeultaten bestimmt und 
hierbei jedem einzelneu derselben den gleichen Wertb beimisst, so 
findet man: 
a) aus den Analysen des Stickoxyduls ( 1  3.5 M'erthe): N = 14.010 
b) * )> D ) Stickoxyds (22 n ) N =  14.010 
c) 3 n 'b )) Oxyduls und Oxyds (35.5 x ): N = 14.010. 

D e r  Werth N = 14 010 bedeutet mithin das  Mittel ails den Be- 
stimmungen mit Hiilfe directer chemischer Methoden, d. h. er vvrkniipft 
das  Atomgewicht des Stickstoffs unmittelbar mit dem des Sauerstoffa. 

1) Die Beziehungen sind identisch mit denen der ziveiten Reihe, umfassen 
aber nur 5 Einzelwerthe. 
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Bei der Zusamrnenfassung der Resultate aus beiden Reihen von 
Bestimmungen , den physico-chemischen und den chemischen , ergiebt 
sich dann: 

Tabel le  111. 
Zusammenfassung d e r  rnit Hiilfe v o n  phys ico-chemischen  u n d  

v o n  cliemischen Methoden  fiir d a s  Atomgewicht  d e s  S t icks tof fa  
e r  h a1 t en e n  W er  t h e. 

Atomgewicht 
des Stickstoffs 

Resultate der physico-chemischen Methoden . . . . . . 14.008 
)) )) chemischen *) . . . . . . 14.010 

Mil61 ~ 14.009 

Dieser Mittelwerth steht i u  vollkommener Uebereinstirnrnung mit 
den] von mir im letzten Juni  vorgeschlagenen, aber  auch rnit der von 
G r a y  aus den Resultaten der eignen Versuche abgeleiteten Zahl 
(N= 14.00115). Hieraus ergiebt sich die zweifellose Berechtigung, dass 
man als Atomgewicht des Stickstoffs die Werthe 

N = 14.009 oder N = 14.01 
betrachten darf. 

Fiir die Rechnungen der Praxis ist die abgerundete Zahl N = 14, 
von welcher die Chemiker glucklicher Weise bisher standigen Ge- 
brauch geniacht haben, in jeder Hinsicht ausreichend genau. 

111. S c h l u s s f o l g e r u n g e n .  
Die voransteheaden Ansfihrungen haben, wie ich hoffe, den Be- 

weis erbracht , dam die von dem Internationnlen Atomgewichts-Aus- 
schuss getroffene Entscheidung, fiir den Augenblick rnit dem Atom- 
gewicht des Stickstoffs keine Aenderung vorzunehmen und demgemiiss 
bis auf weiteres die bieher gebrauchliche Zahl N = 14.04 beizu- 
behalten, nicht mehr Imge aufrecbt erhalten werden kenn. Diese 
Entscheidung rechtfertigt sich nur aus Griinden der Opportunitiit, da  
die Commksion sich bewusst war, dass es vortheilhafter sein wiirde, 
rnit einem Wechsel in der fir den Stickstoil bisher benutzten Zahl 
gleichzeitig auch eine Aenderung aller derjenigen wichtigeren Atorn- 
gewichte vorzunehmen, deren Neubestimmungen jetzt noch nicht ab- 
geschlossen siod. 

Diese vorsichtige Zuriickhaltung scheint mir berechtigt, soweit e s  
sich urn alle direct mit dern Silber zusammenhiingenden Atomgewichte 
handelt, obwohl es schon heute sicher sein diirfte, dass alle dieee 
Werthe nur einer nicht gerade erheblichen Aenderung zu unterzieben 
sein werdeo. Ich muss jedoch gestehen, dass ich diese Zuruckhalturg, 
soweit das  Atomgewicht des StickstoffR in Frage kommt, nicht rec!.t 
begreifen kauo, und zwar aus folgenden Oriinden : 



1. Der Werth N = 14.04 ist niit Hulfe d w  alten, klaesischen 
Methoden ahgeleitet, die sich jedoch aiif qur pehr indirecte Betiehun- 
gen zwischen den Atomgewichten dee Stickstoffs und des Silbers 
+tiitZen. Keine dieser Methoden beqitzt eine Genauigkeit, die hill- 
reicben wiirde, urn eine Einheit i n  der zweiten Decimale des Stick- 
stoff-Atomgewichts garantiren zu kiinnen. Die Grurrde, die micb zu 
dieser Schlussfolgerung reranlassen, babe ich summnrisch schon in 
uleiner Albeit vom Juni  1905 dargelegt; inzwischen sird sie mit allen 
erforderlichen Rinzelheiten in der gemeinschaftlich mit Hrn R o g d  a n  ') 
publicirten Abharjdlung ausfiihi liclrer entwickelt worden, sodass es 
bier geniigen mag. auf die letztei wahnte Abhandlung zu verweiseir. 

2. Der neuere Werth N = 14.01 ergiebt sich aus Remehungen, 
bei welchen der Sauerstoff als directesk Vergleichsobject diente, wah- 
rend nur die ebenfalls direct mit deni Sa ierstoff verknupften Elemente 
Kohlenstoff und Wasseistoff r u  Hiilfe genommen sind. Die Zahl 
dieser Beziehungen Zuni Sauerstoff, d. h. demjenigen Element, das 
heute die thatsachliche Basis aller anderen Atomgewichte darstellt, 
ist bereits auf  12 gestiegen; C dieaer Beziehunyen sind a u f  physico- 
chemischem und G auf chemtachem Wege festgestellt worden. D a  kein 
arideres Atomgewicht i u  80 naher Verbindong mit dem Sauerstoff 
steht, darf man demnach den Weith h'= 14.01 annehmeii, oline bis 
auf weiteres das Atonigewicht deu Silbers oder eines mit dieseni iu  
Zusammeuhang stehendeii Elementes abandern zu niisseo. 

3. Die Chemiker - oder doch wenigstens die ganz uherwiegende 
Mehrzahl derselben - habeu unuiiterbrocheri bei ihreii Rerechnungen 
urld ganz besonders bei ihren Analysen, sich des abgerundeten Wer- 
thes N =  14 bedient, der von der genauen Zahl nur um ' / l too  diffe- 
rirt. Da sich aus dieser Gepflogenheit irgend ein Uebelbtand fiir die 
Wissennchaft bisher nicht ergebeu hat, erscheint es vBllig logisch, als 
Atomgewicht des Stickstoffs einen Werth anzunehmen, der dem all- 
gemein gebrauchlicheri entspricht, um SO mehr, als dieser Werth in roll- 
kommener Uebereinstimmung steht mit den genauen Dichten der Gase 
Stickstoff, Stickoxyd, Stickoxj d u l  uiid Ammoniak, ferner mit exacten 
und vollstandigen Analysen der Gase Stickoxydul und Stickoxyd. 

G e n  f ,  Physikalisch- chemisches Laboratoriurn der Universitat. 
Januar  1906. 
--_____ 

') Guye und Bogdan,  Joum.  Chim. Phys. 8, 539ff. [1905]. 


