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43—44, Das asymmetrische Stickstoff-, Schwefel-, Selen-, Zinn-Atom. 385

Es schien a priori moglich, dass hier die vier Gruppen in #hn-
licher Weise riiumlich angeordnet sind, wie beim Kohlenstoffatom.
Danach hitte man sich also auch das vierwertige Schwefelatom als
Mittelpunkt eines Tetraeders zu denken, an dessen Eckpunkten die
vier Gruppen stehen. Bei Verschiedenheit aller vier Gruppen sollten
dann solche Verbindungen, genau wie die des asymmetrischen Kohlen-
stoffatoms, in zwei enantiomorphen Formen auftreten, d. h. in optisch
aktive Komponenten spaltbar sein.

Die Versuche von Pope und Peachey*™*) und Swmiles 1*?) haben nun
in der That die Spaltharkeit solcher Verbindungen ergeben und damit
die Berechtigung der Annahme einer rdumlichen Atomgruppierung
erwiesen.

Genau das Gleiche gilt, wie Pope und Neville °%) gezeigt haben,
fiir die Verbindungen des vierwertigen asymmetrischen Selenatoms.

Schliesslich sei bemerkt, dass Pope und Peachey ') auch bei einer
Verbindung des vierwertigen asymmetrischen Zinnatoms durch Spaltung
zu einem optisch aktiven Produkt gelangten. Die genannten Autoren
kniipfen hieran die Vermutung, dass ebenso wie das Zinn, auch die
iibrigen der Kohlenstoffgruppe des periodischen Systems angehérenden
Elemente zur Bildung optisch aktiver Verbindungen befiéhigt sind.

ITL. Anhang. Von E. Study.

45. Spekulationen iiber die Atomgewichte. Die auffallende An-
néherung der kleineren auf H =1 oder O = 16 bezogenen Atom-
gewichte an ganze Zahlen (vgl. Nr. 10) und deren Anordnung im
periodischen System mussten den Gedanken nahe legen, die Atom-
gewichte durch ein mathematisches Gesetz darzustellen. Es ist das
eine Frage von der grossten theoretischen Bedeutung, und von nicht
geringerem praktischem Wert. Gelinge es, von den vorhandenen
Daten aus ein solches Gesetz wahrscheinlich zu machen, so hitte man
in der Ausgleichungsrechnung ein Mittel, simtliche Atomgewichte mit
einem bisher nicht erhdrten Grade von Genauigkeit zu bestimmen
und jede neue stéchiometrische Messung wiirde diese Genauigkeit bei
allen Elementen zugleich steigern. Man wiirde auch ein Mittel haben,
konstante sog. Verunreinigungen zweifelhafter Elemente zu entdecken,

151) J. chem. soc. 77 (1900), p. 1072.

152) J. chem. soc. 77 (1900), p. 1174.

158) Proc. chem. soc. 18 (1902), p. 198; J. chem. soc. 81 (1902), p. 1552.
154) Proc. chem. soc. 16 (1900), p. 42.
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wie sie z. B. beim Tellur sehon vermutet worden sind, und wiirde
tiberhaupt den schwierigen Elementen ganz anders gegeniiberstehen
als gegenwirtig. Nach bisherigen Untersuchungen kann indessen nur
die Existenz eines solchen Gesetzes als gesichert gelten, wihrend
dessen Form noch unbekannt ist. Es ist schwer, die Grenzen zu
beurteilen, innerhalb deren die Spekulation sich bewegen darf. Von
der Ausgleichungsrechnung ist bei Bestimmung der Atomgewichte
bis jetzt nur wenig Gebrauch gemacht worden, und zum Teil wohl
mit Recht, da die konstanten Fehler, die sicher in einer grisseren
Zahl von Beobachtungen stecken, die veréinderlichen Beobachtungs-
fehler Gfter bei weitem iibersteigen werden'®). — Die Tafeln der
internationalen Atomgewichts-Kommission bieten nur eine Anzahl von
Dezimalen, womit Unsicherheiten sehr verschiedener Gréssenordnungen
in eine Klasse geworfen werden, und sie geben iiberdies bei mehreren
Elementen verschiedene Dezimalstellen je nach der Wahl der Basis
H =1 oder O = 16, lassen also bei einem und demselben Element
die Schitzung des Fehlers im Verhéltnis von 1:10 variieren!

R. J. Strutt™%) geht von acht der bestbekannten Atomgewichte
aus und findet, unter Benutzung einer von Laplace angegebenen Formel
der Wahrscheinlichkeitsrechnung und unter der Annahme O = 16 die
Wahrscheinlichkeit der beobachteten Annéiherung an ganze Zahlen
— wenn sie auf Zufall beruhen sollte — kleiner als 0,0012.

Umfassendere Uberlegungen ihnlicher Art hatte zuvor schon
J. R. Rydberg*®") angestellt, um darauf eine weitere Ausgestaltung des
periodischen Systems zu griinden. Er findet bei Beriicksichtigung
einer grosseren Zahl von Elementen noch sehr viel kleinere Wahrschein-
lichkeiten. Die Atomgewichte werden in der Form P= N+ D ge-
schrieben (O = 16), wobei N eine ganze Zahl bedeutet, und D bei
kleineren Werten von P stark hinter der Einheit zuriickbleibt. Bei
grosseren Werten von P geschieht die Bestimmung von N unter vor-

156) Bearbeitungen der Stas’schen — und zum Teil auch anderer — Ex-
perimente haben vorgenommen W. Ostwald, van der Plaats, J. Thomsen, F. W.
Clarke (Zusammenstellung und Litteratur bei Rudorf, Periodisches System, p. 316),
ferner F. W. Clarke, The Calculation of Atomic Weights, Chem. News 86 (1902),
p- 78—79, wo 30 sieben Elemente involvierende Messungen ausgeglichen werden.
Vgl. auch Jul. Meyer, Ztschr. f. anorg. Chem. 43 (1905), p. 242—250, wo noch
einige weitere Litteratur angefiihrt wird. — Einen Bericht iiber — grosstenteils
dilettantische — Versuche, Gesetzm#gsigkeiten in den Atomgewichtszahlen zu
finden, giebt Rudorf a. a. O. v

156) Phil. Mag. (6) 1 (1901), p. 311.

157) Seit 1886. Die Hauptarbeit: Studien iiber Atomgewichtszahlen, Ztschr.
f. anorg. Chem. 14 (1897), p. 66—102.
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sichtiger Anlehnung an das periodische Gesetz. D kann dann den
Betrag von mehreren Einheiten erreichen. N hat bei den Elementen
ungerader Valenz im allgemeinen die Form 4# — 1, und bei denen
gerader Valenz die Form 4%, wo » wieder eine ganze Zahl ist. Aus-
genommen sind in der Reihe H...Fe nur die Elemente H, N, Se,
sowie Be, diese Ausnahmen sind also so wenig zahlreich, dass die
ganze Anordnung nicht auf Zufall beruhen kann%8). Ausserdem treten
Glesetzmiissigkeiten hervor, wenn die Elemente nach Werten von N
in eine Reihe geordnet werden, und der Gang der D-Werte lisst in
jeder der grossen Perioden (44 in den N-Werten) bei den Elementen
gerader wie ungerader Valenz zwei Maxima und zwei Minima erkennen.

Der Wasserstoff nimmt, wie auch im periodischen System, eine
Sonderstellung ein, und zwischen H und He wiirde ein hypothetisches
Element (Coronium?) einzuschieben sein. Die sonstigen Liicken sind
mit dem periodischen System wenigstens nicht unvereinbar.

Die einfach der Grosse nach geordneten Atomgewichte hat J. H.
Vincent unter der Annahme H = 1 durch die Formel N¢ wo N eine
ganze Zahl und ¢ eine Konstante ist (= 1,21) angenihert darzustellen
gesucht’®). Es muss dann eine Liicke zwischen H und He, und eine
zweite zwischen He und Li angenommen werden, die folgende Reihe
wird lickenlos bis zu den seltenen Erden hin. Die Abweichungen,
die in extremen Fillen (Jod) bis zu vier Einheiten, und bis zu 49,
des Atomgewichts (He, C, S u. s. w.) betragen, lassen ein deutliches
Gesetz nicht hervortreten.

Mit der hier behandelten Frage stehen spektralanalytische Gesetz-
missigkeiten im Zusammenhang. Vgl. den Beitrag 'von C. Runge im
zweiten Halbbande.

46. Kombinatorische Fragen. Nimmt man fiir jedes Element
eine bestimmte Maximalvalenz an, setzt man voraus, dass jedes mit
jedem sich verbinden kann, und sieht man von stereometrischen Uber-
legungen ab, so wird die Bestimmung der formal-denkbaren Verbin-
dungen und Radikale aus » Atomen eine rein kombinatorische Auf-
gabe (vgl. Nr. 9). Der Wert solcher Betrachtungen ist indessen im
allgemeinen gering angesichts der Unwahrscheinlichkeit schon so ein-

158) R. giebt an, dass die Wahrscheinlichkeit der thatsiichlichen Ver-
teilung der N-Werte auf die vier Gruppen 4m, 4n -1, 4n+ 2, 4n 4 3 iber
sieben Millionen mal kleiner sei als ,,die wahrscheinlichste Verteilung® derselben
Werte.

159) Phil. Mag. (8) 4 (1902), p. 103—1156. Daselbst auch ein Referat tiber
einige dltere Versuche angeniiherter Darstellung der Atomgewichte.
25*



