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Summary
t
Measurement of vapour density served as an empiric basis of atomic weight
determination. It is known that this kind of measurement led, in several cases, to anomalous
results. The article examines some of the characteristic attitudes of former leading chemists
concerning these problems.

Seit Knight's einschldgiger Arbeit ist allgemein bekannt, daBl die
Geschichte der chemischen Atomtheorie im 19. Jahrhundert drei Abschnitte
zeigt [1]. Dem anfinglichen Aufschwung des atomtheoretischen Denkens
folgte ein immer stirker werdendes MiBtrauen, und in den dreiBiger Jahren des
19. Jahrhunderts war eine aus einer fachlichen und einer wissenschaftstheoreti-
schen Komponente, aus der das Wesen der wissenschaftlichen Arbeit
betreffenden empiristischen Uberzeugung stammende Krise im Entstehen. Die
Anomalien der Dampfdichtemessungen von Dumas  hatten an der
Herausbildung der Krise einen wesentlichen Anteil. Dieser Aspekt wird hier
niher untersucht.

Es gibt Messungen, bei denen die Schaffung der MeBtechnik auf
grundlegende Schwierigkeiten stoBt. In anderen Féllen wiederum ist die
Messung technisch leicht ausfithrbar, aber die Interpretation der Mef-
ergebnisse bereitet Schwierigkeiten. Die vorliegende Studie beschaftigt sich mit
einem historischen Fall, in dem ein geschickter technischer Kunstgriff die
leichte Ausfiihrbarkeit der Messung ermoglichte, die Interpretierung der
MeBergebnisse jedoch problematisch wurde.

- Die Dampfdichtebestimmung ist seit 1820 ein wichtiges Mittel zur
Bestimmung des Atom- und Molekulargewichtes. Hier soll die Messung in
bezug auf die Berechnung des Atomgewichtes behandelt werden. Es folge kurz
zusammengefalt die Quintessenz der Geschichte. Die Anwendung der
MeBmethode zur Bestimmung des Atomgewichtes war bis 1860 durch zwei
Abschnitte gekennzeichnet. Obwohl die Dampfdichtemessung groBtenteils
eben zur Bestimmung von Atomgewichten, also fiir theoretische Ziele
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eingefithrt beziehungsweise verbessert wurde, war doch fiir etwa 30 Jahre die
Ansicht vorherrschend, daB aus den MeBergebnissen nicht oder wenigstens
nicht mit Sicherheit auf das Atomgewicht geschlossen werden kénne. Dies hing
mit einer bei der Dampfdichtebestimmung entdeckten Erscheinung zusam-
men. Die MeBergebnisse erzwangen ndmlich die Annahme, daB die Molekiile
in den Ddmpfen in verdnderlicher Weise assoziiert vorliegen konnen, daB die
Déampfe gewisser Stoffe nicht zweiatomig sind. Dieses Problem — nédmlich, da3
bei der Interpretation der MeBergebnisse die Existenz einer neuen Erscheinung
hitte erkannt werden miissen — fiigte sich aufs Engste in die Gruppe
derjenigen Widerspriiche ein, die verhinderten, daB die chemische Atomtheorie
in der ersten Hilfte des 19. Jahrhunderts eine feste wissenschaftliche Theorie
wurde.

Es scheint von Nutzen, die Entwicklung der chemischen Atomtheorie am
Beginn des 19. Jahrhunderts kurz zusammenzufassen. In den Jahren nach der
Jahrhundertwende wurde das Gesetz der konstanten Gewichtsproportionen
erkannt und anerkannt. Zu der gleichen Zeit wurde Daltons Atomhypothese
bekannt, in der das Gesetz der multiplen Proportionen ausgesprochen wird.
Die Atomhypothese war heuristisch und bot prinzipiell eine Erkldrung fiir die
chemischen Phinomene, aber streng genommen war sie nicht pradiktiv [2].
Uber die theoretische Fundierung, die die Atomtheorie in bezug auf die
Gesetze der Gewichtsproportionen gab, wurde die Lehre in gewissem Sinne
auch pradiktionsfahig, gewannen doch in ihr die Gewicht (Volumen)
betreffenden Einzelerfahrungen eine allgemeine Giiltigkeit.

Der groBte Mangel von Daltons Lehre war, daB3 sie auf willkiirlichen
Atomgewichtswerten ruhte. Hier muB3 kurz daran erinnert werden, daB die
gleichzeitig bestehende Problematik der Bestimmung des Atomgewichts und
der Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindungen eine Diophantes-
Aufgabe bildete, und Dalton fithrte — wenigstens zur voribergehenden
Benutzung — das willkiirliche sog. Vereinfachungsprinzip ein. Dieser
Annahme entsprechend nahm er zum Beispiel fiir die Zusammensetzung des
Wassers HO und das Atomgewicht des Sauerstoffes dementsprechend an. 1808
entdeckte Gay-Lussac das Volumengesetz sich verbindender Gase. Gay-
Lussac setzte voraus, dall die Volumenverhéltnisse der Zusammensetzung
entsprechen. Diese Voraussetzung bot die Moglichkeit, das Vereinfachungs-
prinzip auszuschlieBen. Das Prinzip von Avogadro (1811 Avogadro, 1814
Ampere) schuf eine nach beiden Seiten eindeutige Beziehung zwischen den
gemessenen Dichtewerten und dem Molekulargewicht sowie eindeutige
Beziehung zwischen den gemessenen Dichtewerten und dem Atomgewicht.
Avogadro erkannte auch, daBl — erkennt man die Giiltigkeit des Avogadro-
Prinzips an — auf Grund des Volumengesetzes nur dann mit Recht auf die
Zusammensetzung der Verbindungen geschlossen werden kann, wenn man die
Existenz zwei- oder mehratomiger Elementmolekiile voraussetzt [3]. Letztere
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Voraussetzung wird — um den Unterschied von Avogadro-Prinzip durch
einen Name zu fixieren — im folgenden als Avogadros Hypothese bezeichnet.

Die Ergebnisse von Gay-Lussac und Avogadro boten demnach kein
mechanisches Rezept zur Bestimmung der Atomgewichte, aber sie ermoglich-
ten es, die offensichtliche Willkiir des Vereinfachungsprinzips durch eine
experimentell priifbare Annahme zu ersetzen. Das Interpretations- (nicht
MeBproblem, bestand hier darin, daB die die Zusammensetzung der
Elementmolekiile betreffende Annahme in den einzelnen Fillen durch
chemische Analogien noch glaubhaft gemacht werden muBte. Uber die letztere
Tatsache geht ein Teil der Chemiehistoriker einfach hinweg.

Berzelius war es, der mit seiner ab etwa 1815 vorgenommener
Experimentierarbeit eine umfassende Atomgewichtstabelle aufstellte. Mit
seinen genauen Messungen leistete er bei der Bestimmung der Atomgewichte
das Maximum dessen, was mit den technischen Moglichkeiten seiner Zeit
erreichbar war. Zu den Bestimmungen benutzte er ab 1819 neben den
Ergebnissen der Gasdichtemessungen und den chemischen Analogien auch die
die Atomwérme betreffende Beobachtung von Dulong und Petit sowie eine
neuentdeckte Erscheinung, die Isomorphie. So problemlos die technische
Ausfiithrung war, so problematisch war der theoretische Standpunkt Berzelius’,
so auch sein Verhaltnis zu der Hypothese von Avogadro und dem Gesetz von
Gay-Lussac.

Wollaston gab 1813 der Meinung Ausdruck, die Chemie bediirfe der
Kenntnis der Atomgewichte nicht, der Chemiker kOnne sich mit den
Aquivalentgewichten begniigen. Wollaston formulierte damit eigentlich die
Anspriiche eines analytischen Chemikers, auch tritt bei ihm ein empiristisch-
positivistisches Wissenschaftsideal in Erscheinung.

Soweit die Vorgeschichte. Dumas begann 1826 mit seinen Dampfdichte-
messungen. Das Ziel dieser Messungen war nicht der Gewinn empirischer
Informationen iiber den Gaszustand der Stoffe, sondern die Messungen hatten
ausgesprochen theoretische Ziele. Le Chatelier umriB} in einer kurzen Studie
die Situation folgendermalen: Dumas nahm Dampfdichtemessungen vor, um
die richtigen Atomgewichte zu bestimmen [4]. Es wird noch zu zeigen sein, da
diese Meinung durch eine etwas differenziertere ersetzt werden muf.

Die Methode der Dampfdichtemessung selbst stammte nicht von Dumas..
Gay-Lussac beschrieb bereits 1811 einen Apparat dafiir und nahm Messungen
vor [5]. In diesen Experimenten maB er das von dem Dampf einer bestimmten
Menge Stoff bei einer bestimmten Temperatur eingenommene Volumen, wobei
er die Didmpfe tber Quecksilber auffing. Despretz nahm Dampf-
dichtemessungen vor, um das Verhalten der Ddmpfe zu studieren, d. h.
nicht zZur Bestimmung von Atom- oder Molekulargewichten [6]. Dumas
bemerkt an einer Stelle, dal Dulong einen Apparat zur Bestimmung der Dichte
des Schwefeldampfes gebaut und ihm diesen auch gezeigt habe [7].
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Es ist interessant zu erwidhnen, dafl Berzelius in dem ,Lehrbuch der
Chemie“ den Standpunkt vertritt, da die Methode der Dampfdichtemessung
grundlegende technische Schwierigkeiten in sich berge und in der Ausfithrung
deshalb hohe Geschicklichkeit erfordere. Als Moglichkeit zur Molekular-
gewichtsbestimmung nahm er die Dampfdichtemessung nicht ernst [8].
Trotzdem war es natlirlich, daran zu denken, neben Gasdichtemessungen auch
Dampfdichtemessungen vorzunehmen und die bisher nur mittelbar
bestimmten Atom- und Molekulargewichte auch unmittelbar zu bestimmen.

Dumas brach mit der Gewohnheit, das von einer bestimmten Stoffmenge
eingenommene Volumen zu messen und machte umgekehrt das Gewicht der in
einem bestimmten Volumen befindlichen Stoffmenge zum Gegenstand seiner
Untersuchungen. Damit war mit einem Schlag das in dem MeBverfahren nach
Gay-Lussac auftretende Problem verschwunden, ndmlich dal3 bei hoheren
Temperaturen ein Teil der zu untersuchenden Stoffe Quecksilber angreift.
Dumas erweiterte seine Versuche auch auf hohere Temperaturen. Technische
Schwierigkeiten hatte er nur beim Einhalten identischer Temperaturen
beziehungsweise der Temperaturmessung. Die von Dumas benutzten Wasser-,
Schwefelsdure- und Schmelzbdder machten es moglich, daBB Dumas in dem
gesamten Bereich zwischen Raumtemperatur und Rotglut messen konnte. Zu
seinen Messungen verwendete er Quecksilber- und Luftthermometer. Das
Verfahren von Dumas zeigt ein Beispiel fiir die gewaltige Bedeutung einfacher
technischer Kunstgriffe in der Entwicklung der experimentellen Technik, in der
Verbreitung einer bestimmten Methode. Es wurde bereits darauf hingewiesen,
daB der wahrscheinlich geschickteste Experimentator seiner Zeit, Berzelius, in
der Dampfdichtebestimmung wenig Phantasie sah. Dumas wuf3te, daB3 ihm mit
dem von ihm eingefiihrten technischen Verfahren eine Vereinfachung gelungen
war, die die Verbreitung des Verfahrens in den Laboratorien garantieren. Das
Problem, das nun untersucht werden muB, ist: wozu war dieses Verfahren in
der ersten Hélfte des 19. Jahrhunderts brauchbar?

Noch einmal sei daran erinnert, daB der Weg von den Dampfdichtedaten
zum Atomgewicht liber die Anerkennung des Avogadro-Prinzips und der
Hypothese von Avogadro fithrt. Ein grundlegender Faktor des um die
Atomgewichte entstandenen Durcheinanders scheint darin zu liegen, daB die
von Avogadro aufgestellte Hypothese iiber die Existenz mehratomiger
Elementmolekiile von den Chemikern in jener Zeit ausnahmslos unrichtig
verstanden wurde. Es wurde ihnen nicht klar, daBB Avogadros Hypothese eine
notwendige Folge dessen ist, wenn man das Volumengesetz und das Prinzip
von Avogadro akzeptiert. Deren gemeinsame Anwendung auf die einzelnen
Fille machte die Einfiihrung der Hypothese von Avogadro erforderlich. Ein
Teil der Chemiker akzeptierte die Behauptung Avogadros, daB die bisher
bekannten Elementmolekiile zweiatomig seien, und behandelte dies als
induktive Arbeitshypothese. Berzelius, der Avogadros Hypothese nicht




DAMPFDICHTEMESSUNGEN IM 19. JAHRHUNDERT 15

akzeptierte, betrachtete das Avogadro-Prinzip als nur fiir einige einfache Gase
giiltig und arbeitete mit seiner Volumen-Atom-Theorie.

Dumas begann mit seinen Dampfdichtemessungen als Teil eines
‘allgemeinen Programms. Ziel dieses Programmes war es, ,,die willkiirlichen
Daten, auf denen beinahe die Gesamtheit der Atomtheorie ruht, durch positive
Begriffe zu ersetzen.”“ [9]. ,,Die Bestrebungen zur Bestimmung der absoluten
Atomgewichte haben zu unsicheren Ergebnissen gefithrt* [10], meint er, und
,Diese Unsicherheit stammt zweifellos daher, dafl ... unterschiedliche
Methoden angewendet wurden, die manchmal zu dem gleichen Ergebnis
fiihrten, in den meisten Féllen jedoch schwer miteinander zu vergleichen sind.”
Deshalb beschloB er, ,eine Versuchsreihe vorzunehmen, um durch die
Messung der Dampf- oder Gasdichte das Atom- oder Molekular-
gewicht vieler Korper zu bestimmen. ,,Dazu mull man voraussetzen, daf3 in den
elastischen Fluiden unter identischen Bedingungen die gleiche Anzahl von
Molekiilen ist ... und diese der Art der entstechenden Verbindung
entsprechend variiert” [10]. Gleichzeitig sah er deutlich, vor welche
Schwierigkeiten diese Folgerung, die er Ampére zuschrieb, die
Atomgewichtsbestimmung stellte. Zitieren wir: ,,Wenn wir die Frage unter
diesem Aspekt betrachten, nehmen wir bald wahr, dafl die Bestimmung der
wahren Atome durch (Dichtemessung der) Gase oder Diampfe beim
gegenwartigen Stand der Wissenschaft uniiberwindliche Schwierigkeiten
bereitet. Wahrlich, wenn die Molekiile (Atome) im Gaszustand noch immer in
einem gewissen MaBe Gruppen bilden, so konnen diese Stoffe unter
Bedingungen, unter denen sie eine identische Anzahl Gruppen (Molekiile)
enthalten, gut miteinander verglichen werden; augenblicklich ist es uns aber
unmdglich zu erkennen, wieviel elementare Molekiile (Atome) in jeder dieser
Gruppen sind® [10].

Die Widerspriichlichkeit der Situation war fiir Dumas offenswhthch
ohne richtige Atomgewichtswerte blieb die Atomtheorie willkiirlich, obwohl
»die Bedeutung ihrer wunderbaren Konzeption mit jedem Tag wichst.”
Andererseits sah er kein sicheres Prinzip, auf dessen Grundlage man auf die in
den Elementmolekiilen enthaltene Anzahl der Atome schlieBen konnte.
Deshalb hielt Dumas die sichere Bestimmung der Atomgewichte — jedenfalls
zur Zeit, als er seine Messungen durchfithrte — fiir unmaoglich. Gleichzeitig war
ihm klar, daB3 eine genaue Methode zur Bestimmung der Dichte des Dampfes
einfacher und zusammengesetzter Korper einen auBlerordentlichen Schritt
bedeutete. ,,Das ist tatsdchlich der einzige Weg, auf dem wir zur Erkenntnis
ihrer wahren Zusammensetzung gelangen koénnen, und der einzige, der zur
Beleuchtung der Fragen, die sich auf die molekulare Anordnung der Stoffe im
Augenblick ihrer Vereinigung und auf die allgemeinen Eigenschaften der
Molekiile beziehen, richtige Ergebnisse beitragen kann* [10].
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Dumas sah richtig — obwohl er es mit einer sehr ungliicklichen
Terminologie ausdriickte —, daf3 das System Berzelius’ widerspriichlich war,
die Formeln der Verbindungen waren nicht auf die Volumeneinheit des
Dampfes oder Gases des Stoffes bezogen [11]. Dementsprechend waren die
Atomgewichte Berzelius’ zweifelhaft. Die theoretische Bedeutung seiner Arbeit
scheint aus heutiger Sicht gerade darin zu liegen, daB er versuchte, die
Berechnung der Atomgewichte auf eine folgerichtigere Grundlage zu stellen.

Dumas stieB schon bald auf Probleme. Zur Bestimmung der Atomge-
wichte des Schwefels, Phosphors, Arsens und Quecksilbers muBte namlich
angenommen werden, daB3 im Dampfzustand der Schwefel sechsatomige und
das Quecksilber einatomige Molekdiile bildet, wihrend Phosphor und Arsen
vieratomig vorliegen. Das bedeutete einen scheinbaren Widerspruch, denn
gemdB der chemischen Analogie hitten die Dampfe dieser Elemente
zweiatomige Molekiile enthalten miissen. Die gemaf der chemischen Analogie
und die aus der Dampfdichtebestimmung berechneten Molekulargewichte
stimmten demnach nur iiberein, wenn man fur diese Elemente einen
Dampfzustand annahm, der von dem ihrer chemischen Analogen abwich. Bei
Berzelius traten diese Widerspriiche nicht auf, weil er die Atomgewichte der
genannten Elemente auf der Grundlage chemischer Analogien berechnete.

Zwischen 1826 und 1832 fithrte Dumas eine Reihe von Analysen durch
und untersuchte auch erneut die eine abnorme Dampfdichte aufweisenden
Elemente [12]. Diese Messungen erfolgten bereits in einer intellektuellen
Umgebung, inder das Wort Atom mit immer unklarer Bedeutung gebraucht
wurde, in der die Atomhypothese in gewissem Sinne als bereits iiberholt galt,
und die es nicht — von wenigen Ausnahmen abgesehen — fir nétig hielt, die
Begriffe Atom, Aquivalent usw. genau zu unterscheiden [13].

Mitscherlich nahm 1833 sich auf zahireiche Elemente erstreckende
Dampfdichtemessungen vor [14]. Es verdient Beachtung, wie er seine
Messungen einfithrte: er wiinschte allgemeine Kenntnisse {iber diejenigen
Verhéltnisse zu erwerben, die zwischen den von den Verbindungen beziehungs-
weise Elementen eingenommenen Volumina (sic!) bestehen.

In seiner Studie weist er darauf hin: es scheint wahrscheinlich, da3 sich in
identischen Yolumina die gleiche Anzahl Atome befindet. Diese Annahme
erwies sich jedoch nur fiir die einfachen Gase als richtig, fiir die zusammenge-
setzten nicht... [15].

Das Zitat zeigt eine Vermengung der Begriffe Atom und Molekiil. Auch
seine die Dampfdichte des Schwefels betreffenden Ergebnisse interpretiert
Dumas so: er hat bewiesen, dal3 ebenso wie bei den Gasen der Verbindungen
auch im Falle der einfachen Gase die Anzahl der Atome nicht gleich zu sein
braucht.

Mitscherlich betrachtete Sauerstoff und Wasserstoff als einatomig.
Phosphor und Arsen als zweiatomig, den Schwefel als dreiatomig und das
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Quecksilber als halbatomig. Daraus siecht man, daB3 er die Begriffe Atom und
Molekiil tatsdchlich durcheinanderwarf.

1831 wies Gaudin darauf hin, dal} bei konsequenter Anwendung des
Prinzips und der Hypothese von Avogadro — was auch eine genaue
Unterscheidung zwischen den Begriffen Atom und Molekiil erfordert — eine
widerspruchsfreie Atomgewichtstabelle aufgestellt werden kann. Die von
Dumas als Elemente abnormalen Verhaltens nachgewiesenen Elemente
miissen demnach als aus ein-, sechs- beziechungsweise vieratomigen Mole-
kiilen bestehend angenommen werden. Das wiirde gleichzeitig bedeutet haben,
daf} die Dampfdichtemessung zur Bestimmung der Atomgewichte geeignet ist.
Es ist bekannt, dal die Ansichten Gaudins kein Gehor fanden [16].

Die Einfithrung der Dampfdichtebestimmung zur Bestimmung der
Atomgewichte begann als einfaches empirisches Informationssammein. Das
erste Problem bedeutete die Erkenntnis der sich aus der Unkenntnis der
atomischen Zusammensetzung der Molekiile ergebenden Unsicherheit. Die
Losung hétte in dem Ausbau eines immer vollkommeneren Systems der
Stitzung durch Scharen von Analogien, auf Wahrscheinlichkeit beruhender
Folgerungen bestanden [17].

Dementsprechend ist die endgiiltige Konfirmation der Atomgewichte die
Ubereinstimmung der mit unterschiedlichen Methoden erhaltenen Ergebnisse.
Wenn man auch davon absieht, dall sowohl bei der Bestimmung der
Atomwirme wie auch bei der sich auf die Feststellung von Isomorphie
stiitzenden Methode Probleme auftraten, so mull doch beriicksichtigt werden,
daB die als einfaches empirisches Anhaufen von Informationen begonnene
Dampfdichtemessung auf eine neue Erscheinung hinwies. Mit den iibrigen
Problemen der Atomhypothese im Hintergrund scheint es besonders bedeu-
tungsvoll, daB die Existenz von Ddmpfen anormaler Molekularstruktur gut
fundierte chemische Analogien einschrinkte, zum Beispiel die Analogie
zwischen Sauerstoff und Schwefel. Dabei war die Annahme mehratomiger
Elementmolekiile auch ansonsten problematisch, die diese Annahme
ergidnzenden konkreten Annahmen iiber den Dampfzustand des Schwefels,
Phosphors und Quecksilbers nahmen nachgerade den Charakter von zur
Rettung der Hypothese ad hoc fabrizierter Hilfshypothesen an. Fir die
Weiterentwicklung der Atomtheorie konnte die Chemie zwischen zwei Wegen
wihlen. Der zuletzt erwdhnte schien zu sehr hypothetisch, die zwischen den
Einschrinkungen von Berzelius angesiedelte Atomtheorie hingegen beruhte
aufeiner inkonsequenten Basis. Es ist bekannt, daB3 die Chemie schlieBlich eine
Zeitlang auf einem dritten Weg, der Betonung der Gmelin-Aquivalente,
weiterschritt.

Die Rolle der Dampfdichtemessung hatte sich um etwa 1832 demnach
gewandelt. Die Ergebnisse bewiesen fiir Dumas immer mehr, dafl vom
Dampfzustand der Elemente nur sehr bedingt auf das Atomgewicht
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geschlossen werden diirfe. Dies alles war dann mit einer Uberpriifung der
Einfiihrung der Atomtheorie in die Chemie, mit einer Uberpriifung ihrer
Funktion verbunden und fithrten im Endergebnis dazu, dal Dumas den
Lehrsatz von der Existenz der Atome der chemischen Elemente leiden-
schaftlich zuriickwies [18].

Dumas betrachtete 1836 die Atomtheorie bereits als eine dogmatisch
eingefiihrte Lehre, aus welcher sich ergebende gewisse Folgerungen zwar
beweisbar waren, was jedoch nicht das geringste an der Willkiirlichkeit des
Ganzen dndert. Diese Willkiir wird durch die auftauchenden Widerspriiche
beziehungsweise dadurch bewiesen, dall die zu ihrer LOsung unternommenen
Versuche die Krise nur vertieften. Sehen wir kurz einige seiner Behauptungen
aus der ,,Philosophie Chimique* durch, die den 1836 gehaltenen Vortrag von
Dumas als Buch enthéit. Ein Teil der folgenden Abschnitte falBt seine richtigen
Erkenntnisse zusammen, wihrend der andere Teil pessimistische AuBerungen
uber die Moglichkeiten der Dampfdichtemessung enthalt.

»Die Folgerung®, fiihrt er in Zusammenhang mit der Hypothese der
Zweiatomigkeit der Molekiile einfacher Gase aus, ,,die wir auf Grund der
Beobachtung der vier einfachen, von Natur aus gasformigen Korper und des
Brom- beziehungsweise Joddampfes ziehen konnen, miussen wir auf Grund
derjenigen Beobachtungen, die sich auf Schwefel, Phosphor und Arsen
beziehen, ganz offensichtlich zuriickweisen® [19].

Danach muBte jedoch ausgesprochen werden: ,,Es muB klar festgestellt
werden, daB die Gase, auch wenn sie einfach sind, in identischen Volumina
nicht die gleiche Anzahl von Atomen, jedenfalls nicht von chemischen Atomen,
enthalten.” Diese zum ersten Mal 1832 mit starker Betonung vorgebrachte
Behauptung wurde von Berzelius ein Jahr spéter eindeutig wiederholt: die
Ergebnisse Dumas’ haben gezeigt, daBl von der Messung der Dampfdichte der
einfachen Gase kein direkter und zwangsldufiger Weg zur Atomgewichtsbe-
stimmung fithrt [207]. A

(Nach allem, was hier iiber die Ansichten Dumas’ gesagt wurde, mufl man
es als MiBverstindnis empfinden, wenn ihm ein Teil der Historiker vorwirft, er
habe die Giiltigkeit des Avogadro-Prinzips nicht erkannt [21]. Cannizzaro
beurteilte die Situation richtiger. Wie aus den bisherigen Ausfithrungen folgt,
gelangte Dumas eben dadurch, daBB er die Giiltigkeit des Prinzips von
Avogadro anerkannte, zu der Erkenntnis, daBl die Annahme der Mehr-
beziehungsweise Einatomigkeit eingefiihrt werden muB und als Folge dessen
betrachtete er die Folgerung auf die Atomgewichte als zu hypothetisch. ,,Wenn
wir anerkennen, daB die Chemie ein Mittel zur Bestimmung der Atomgewichte
besitzt (die Dampfdichtemessung), so kénnen wir sagen, daB3 wir in identischen
Volumina manchmal die gleiche Anzahl, manchmal das Doppelte, manchmal
das Dreifache finden, weniger jedoch niemals.”) [30]
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Fiir die weitere Forschung schldgt Dumas das folgende vor: ,statt tiefer in
diese Hypothesen einzudringen, wire es viel besser, fiir feste Theorien sicherere
Grundlagen zu finden. Zweifellos wird man denken, daB} es niitzlicher wire, die
Dampfdichte der Ddmpfe zu bestimmen, die uns unbekannt sind, mit den uns
zur Verfliigung stehenden Methoden oder neuen Methoden, wihrenddessen
auch die Untersuchung der Dichte der zusammengesetzten Korper nicht
vernachldssigt wird, obgleich die Erforschung der letzteren scheinbar weniger
wichtig ist, da sie auch zu bedeutenden Verdichtungsgesetzen fiihren kénnen.
Heute jedoch® — setzt er hinzu — ,.konnen keine absoluten Gesetze gefunden
werden, sondern lediglich sich dndernde, obzwar recht einfache Verhalt-
nisse* [31].

Wissenschaftstheoretisch betrachtet ist die Sache einfach: Die Erkenntnis
der Anomalien erforderte, daBl die Avogadro-Hypothesen, die die daltonsche
Atomtheorie fiir Messungen benutzbar machten, durch die Hypothese iiber die
 Assoziation ergdnzt werden mufiten, was notwendigerweise die Form einer
Hypothese ad hoc hatte. Dumas, der die Situation am klarsten sah, iibernahm
es nicht, Hypothesen mit Hypothesen zu retten, weil er fiirchtete, daB3 dies auf
einen vollig willkiirlichen Weg fiihrt. In den folgenden Jahrzehnten zdhlte die
Assoziation im Dampfzustand fiir einige Elementmolekiile jedoch bereits als
Tatsache, war sie doch von mehreren Seiten gestiitzt. Damit konnte der Faden
erneut aufgenommen werden.

Zusammenfassung
Die Dampfdichtemessungen wurden geplant um eine empirische Grundlage der
Atomgewichtberechnungen herauszuarbeiten. Bekannt ist, daB diese Messungen in mehreren

Falle zu anomalischen Ergebnissen gefithrt haben. Der Artikel analysiert einige charakte-
ristische Stellungsnahmen von ehemaligen fithrenden Chemiker zu der Problematik.
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