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181, I. Traube: Ueber die Molekulargewichtsbestimmung
fester Stoffe. Erwiderung an Hrn. A. Fock.
(Eingegangen am 2. April.)

Hr. Fock hat vor Kurzem in diesen Berichten !) meine Methode
der Molekulargewichtsbestimmung fester Stoffe *) einer Kritik unter-
worfen.

Br. Fock %) nimmt an, dass die Molekulargewichte fester Stoffe
unimolekular sind; ich dagegen bin der Ansicht, dass die Molekular-
gewichte der meisten festen Stoffe (organische Stoffe, bindre Salze)
bimolekular sind. ) .

Es ist mir nicht verstindlich, wie Hr. Fock das, was man iiber
die Association der Fliissigkeiten weiss, insbesondere auch die Ergeb-
nisgse der kryoskopischen und ebullioskopischen Untersuchungen, sowie
vor allem die Dampfdichtebeobachtungen mit seinen Annahmen in
Einklang bringen will. Hr. Fock nimmt an, dass die Volumvermin-
derung, welche fast immer bei der Krystallisation einer Flissigkeit
stattfindet, nicht oder kaum auf die Association der Molekeln zuriick-
zufiihren ist, sondern darauf, dass »eine regelmissige Anordnung von
Kérpern zumeist ein kleineres Volumen besitze, als eine willkirliche,
zufillige«.

Ich bin gewiss kein Gegner der atomistisch-mechanistischen An-
schauungsweise, aber es scheint mir doch zu weit gegangen, wenn
man die chemischen Molekeln in der Weise, wie dieses von Hrn.
Fotk geschieht, mit geometrischen Gebilden vergleicht, ganz abge-
sehen davon, dass eine Volumverminderung von 13 Einheiten des
Molekularvolumens doch unméglich auf solche Weise zu Stande kommen
kann. Auch hat Hr. Fock wobhl nicht bedacht, dass die Volumver-
minderung — beim Uebergang vom fliissigen in den krystallisirten Zuo-
stand abnimmt mit wachsendem Associationsgrade der
Flissigkeit —, gewiss der sicherste Beweis fiir den ausserordent-
lichen Einfluss der Association auf den Krystallisationsvorgang.

Hr. Fock iibergeht mit Schweigen ein Hauptargument, welches
ich zu Gunsten meiner Anschanungen geltend machte.

Ich fand, dass das molekulare Covolumen der Gase bei 159
= 22300 cem war, der Flissigkeiten = 25.9 cem, der meisten
festen Stoffe im Mittel = /5 25.9 ccm, sofern man diesen festen
Stoffen die einfache Molekularformel zuschrieb. Auch den
festen racemischen Verbindungen (Traubensdure etc.) und deren

1 Fock, diese Berichte 31, 506.

%) I. Traube, diese Berichte 31, 130.

3) Fock, Zeitschr. fiar Kryst. 28, 337 und Zeitschr. fir physikal. Chem.
25, 4.
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activen Componenten kam im festen Zustande das Covolumen

= % >< 25.9 ccm zu, falls man dieselben als unimolekular auffasste,

dagegen 25.9 cem, d. h. das Covolumen der Fliissigkeiten, falls den-
selben die doppelte Molekularformel zugesprochen wurde.

Da diese letztere Annahme kaum!) zu umgehen ist, so war nichts
natiirlicher, als dass — unter Aufrechterbaltung des Satzes von Avo-
gadro — auch allgemein die Verdoppelung der Molekularformel fiir
die iibrigen Verbindungen angenommen wurde. Andernfalls hitte
sich eine ganz unverstindliche Zweitheilung der festen
Stoffe ergeben.

Gegen die von Hrn. Fock angewandte Methode der Molekular-
gewichtsbestimmung habe ich nun ein sehr erhebliches Bedenken
geltend zu machen!

Wenn ein Stoff sich zwischen zwei im Gleichgewicht befindlichen
Phasen vertheilt, so lelrt der thermodynamisch begriindete Ver-
theilungssatz, dass bei gegebener Temperatur — fiir jede Molekel-
gattung das Concentrationsverhiiltniss in beiden Phasen constant ist.

Wenn etwa ein Salz in einer fliissigen Phase, beispielsweise
Wasser, und einer festen Phase, einem isomorphen Salze, vertheilt
wird, so kommen fiir das geloste Salz in der festen Phase nur
einfache und Doppelmolekeln, in der wiissrigen Phase sehr wahr-
scheinlich nur einfache und iouisirte Molekeln in Betracht. Sind die
Concentrationen des geldsten Stoffes in der fliissigen und festen Phase
= ¢ bez. x, der JIonisationsgrad in der flissigen Phase = y, der
Associationsgrad in der festen Phase = d, so gilt fiir die nichtionisirten
und nichtassociirten Molekeln nach dem Vertheilungssatz die Gleichung

el —p)
x(l —9)

Nur diese Gleichung?) erscheint mir einwandfrei.

== const.

Hr. Fock stellt nun aber 1. ¢c. folgende Gleichungen auf

— 7,2

c_(lx_y) = const. cxy_ = const. und somit auch
cd=y -+ —c7~ = const.
X ¥ x

) Hr. Fock ist allerdings geneigt, die entgegengesetzte Amsicht fir
richtig zu halten; vgl. Zeitschr. Kryst. 28, 398. Wenn oberhalb 27° das
traubensaure Natriumammonium bestindig ist, unterhalb dieser Temperatur
aber in die activen Salze zerfillt, so folgt aus dicser und dhnlichen That-
sachen nur, dass die activen Stoffe dasselbe doppelte Molekulargewicht besitzen,
wie die racemischen Verbindungen.

%).Ich mochte hierzu bemerken, dass cin Krystall wahrscheinlich nur aus
einer einzigen Molekulargattung aufgebaut ist.
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Die ersteren beiden Gleichungen fordern aber die Richtigkeit

der Gleichung ¢ (1 — y) = konst. ¢? y%.  Setzen. wir fir y = f und

" 1. o oae e " .
fiir c=-_, 80 erhalten wir die in den modernen Ldsungstheorien so

()
SIS — =K,
v(1— ,:)
welche fiir starke Elektrolyte, also fiir alle die vop Hrn. Fock
untersuchten Fille sich als durchaus ungiltig erwiesen hat.

So lange nicht der Nachweis erbracht ist, dass jene
Gleichung gilt!), hat man kein Recht, die Theorie voh
Nernst in derjenigen Weise auf Elektrolyte anzuwenden,
wie dieses von Hrn. Fock geschehen istd).

Hr. Biltz hat in seinem Lehrbuche: Die Praxis der Molekel-
gewichtsbestimmung, meine Methode der Molekulargewichtsbestimmung
in ausfibrlicher und durchaus sachgemisser Weise besprochen.

Gelegentlich eines Referates iiber jenes Lehrbuch hat Hr. Ost-
wald an die Kritik des meinen Methoden gewidmeten Kapitels eine
Bemerkung gekniipft, auf welche Hr. Fock glaubt, sich berafen zu
sollen.

Ich kann jene allgemeine Bemerkung des Hrn. Ostwald nicht
besser widerlegen als dadurch, dass ich die Herren Fachgenossen,
welche sich ein Urtheil bilden wollen, auf die Darstellungen meiner
Methoden in dem Lehrbuche von Biltz verweisen méchte.

Was schliesslich den Einwand des Hrn. Fock gegen Kiister’s
Arbeiten betrifft, so glaube ich zu der Annahme berechtigt za sein,
dass Hr. Kiister diesen Einwand nicht anerkennt.

Organ.-Chem. Labor. d. Techn. Hochsch. Berlin.

oft besprochene Gleichung:

) Man wolle mir nicht einwenden, dass ich die Giltigkeit des Massen-
wirkungsgesetzes liugne, ich glaube vielmehr, dass jene Formel nur des-
halb nicht gilt, weil die Tonisation nicht ganz so verlauft, wie Arrhenius
annimmt,

%) Beziiglich weiterer Bedenken gegen Hrn. Fock’s Methode verweise
ich besonders auf dessen Ausfihrungen (Zeitschr. Physik. Chem. 25, 75 u. 76).

Berichte d. D, chem. Gesellsshatt, Jahrg, XXXI. 70





