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Im Xyloldampf (140 0 )  : 
Substanz Gasvolum Dichte gefunden Berechnet 

0.0385 6.7 4.44 4.43 
g ccm 

T r i p h e n y l m e t h a n  (Siedepunkt 3600). 
I m  Diphenylamindampf (3100): 

Substans Gasvolum Dichte gefunden Berechnet s ccin 

0.0577 5.5 8.12 8.45 
0.0595 5.5 8.36 - 

Q u e c  k s  il b e r  (Siedepunkt 359 0 ) .  

Substans Gasvolum Diohte gefunden Berechnet 

Im Diphenyldampf (2540): 

6 ccm 

0.0374 4.25 6.8 6.9 
Weitere Belege sind in einer spl ter  folgenden Abhandlung ent- 

halten, in welcher N e u b e r g  spezielle Anwendungen des oben be- 
schriebenen Verfahrens zur Entscheidung bisher zweifelhafter Fiilie 
(Dampfdichte des Chloratnmoninrns und Schwefels) beschreiben wird'). 

Z u r i c h  , technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums. 

135. J. Traube: Zur Dissoaistionshypotheae. 
Erwiderung an Hrn. Svsnte Arrhenius. 

(Eingegangen am 3. Mkz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Auf die soeben in  diesen Berichten (S. 224) erschienene Mitthei- 
lung des Hrn. A r r h e n i u s :  Bemerkungen zu Hrn. J. T r a u b e ' s  Kritik 
der Hypothese der elektrolytischen Dissociation, babe ich zu erwidern, 
dass mich diese Widerlegungen des Hrn. A r r h e n i u s  ebensowenig wie 
die wahrhaft vernichtende Kritik *) des Hrn. 0 s t w a l d  veranlassen 
kijnnen, auch nur einen einzigen der von mir gegen die Dissociations- 
hypothese erhobenen 15 Einwande3) zu modificiren, geschweige denn 
zuriickzunehmen. 

l) Der oben beschriebene Apparat ist bei J. G. Cramer ,  Steingasse, 
Zurich, bei C. Desaga ,  Heidelberg, und gewiss auch bei jeder anderen 
Apparatenhandlung zu haben. 

2, vgl. Zeitschr. f. physik. Chem. (Referate S. 91  u. S. 233 [1891]). 
3) J. Traube ,  diese Berichte XXIII, 3519 (1890). 
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Soweit mich die Mittheilung des Hrn. A r r h e n i u s  hierzu reran- 
lasst, will ich in Folgendem nochmals auf die 15 Einwande in miig- 
lichster Kiirze zuriickkommen 1). 

ad 1. Ich habe in den Ausfiihrungen des Hrn. A r r h e n i u s  
(S. 224 u. 225) rergeblich ein Eingehei: auf dieseri erxten Einwand 
gesucht. 

ad 2. Hr. A r r h e n i u s  bleibt die Griinde schuldig, weshalb )die 
Statusnascendihypothese aiisserst wenig befriedigend istcc (8. 225). 

ad 3. (S. 224, Arrh . )  Ich erwidere Hro. a r r h e n i u s  nochmals: 
Die nelektrolytische Dissociationcc , bei welcher >die beiden Ioneno: 
sich ouf Gmnd ihler entgegengesotzt elelitrischen Ladungen, Bwie von 
einander untrennbitrcc verhalten, ist gar keine Dissociation. Auch 
ohne uns auf den Standpunkt R e r z e l i u s ’  zu stellen, kiinnen wir die 
elektrische Spannurig zwischen 2 Ionen doch nur als ein Glied in 
dem Ausdruck fur die Affinititegriisse betrachten, keineswegs aber 
eine Wirkung der Jonen auf einander auf Grund entgegengesetzter 
elektrischer Spannringen der Wirkung durch Affinitat gegeniiber- 
stellen ?). 

Nach Herrn A r r h e n i u s  (S. 225) ist f i r  die Auffassung 
des Kaliumnickelcyaniirs als Doppelsalz YOII dor Forniel (2 K C N  
+ Ni (CN)2 kein Grund vorhanden, dagegen die AuffassurigIC2 -NNi(CN)d 
von Hrn. O s t w a l d  und K i s t i a k o w s k y  hinreichend begriindet. 

Hrn. O s t w a l d ’ s  8) Brgriindung besteht nun darin, ,dam etwas 
verdiinntere Losungeq des Salzes nach Zusatz von Salzsaure Rehr lange 
klar bleiben und kein Nickelcyanur ausscheidena und dass zweitens 
wegen der Bgelbenc Farbe der Liisung >nicht Nickel als Ion vor- 
hariden srin kiinnea , vdenn alle Salze, welche unzweifelhaft Nickel- 
ionen enthalten, aind griin geftirbto:. Nach K i s t i a k o w s k y 4 )  wurde 
allerdings gleichfalls Leitrermiigen und Gefrierpunkt fiir Hrn. 0 s t- 
w a l d ’ s  Formel sprechen , doch ist hierbei eine Voraussetzung nicht 
zir iibersehen, namlich die Voraussetzungen der Giiltigkeit der 
Hypothese von A r r h e n i u s .  

ad  4. 

1) Die Zehlen in Klammern bezeichnen die Seitenzehl, welche sich in der 
Mittheilung des Hrn. A r r h e n i u s  auf den betreffenden Einwand bezieht. 

a) Indem Hr. A r r h e n i u s  (S. 226) zur ErklSrung der verschiedenen 
Farbungen rerdiinnter Losungen von Fe - SO1 und Fe - Cls annimmt, dass 
bei Eisenvitriol das Eisenion mit der positiven Elektricititsmenge L, bei 
Eisenehlorid mit der positiven Menge 3 geladen sei, erseheinen die Beziehungen 
der elektrischen Wirkungen von denen der Affinitiit nicht so entfernt, wie 
dies nach den Ausfiihrungen S. 224 der Fall sein wiirde. 

3) Ostwald,  Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 602 (1SS9). 
4’1 Kis t iakowsky,  Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 100 u. ff. (1690). 
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Die neuerdings auftauchenden Formeln, wie: 

und 

z>€Ign(C1)6 oder K \  K-Ag(CN)k 

K--Aga(CN)5 “\ und K-Aga(CN)C, K., 
K/  

K /  K/  
detigl. Wanien wie ,Chlorquecksilberwasserstoffsatirea ’) diirften doch 
noch iiianchem Widerspruch begegnen, obwohl freilicb nicht zu liiugnen 
ist, dass - nach der Dissociationshypothese - niit der iilteren Auf- 
fassung rieler Doppelsalze aufgeraumt werden mii$ste. 

ad 5. (S. 225, A r r h . )  Auf Grund der vorhergehenden Bemer- 
kungen wird Hr. A r r h e n  i n s jetzt wohl diesen Einwand verstehena). 

ad G .  (S. 236, A r r h . )  Ich erwahne n u r  Hrn. A r r h e n i u s ’  An- 
sicht , nach welcher die verschisdene Farbung sehr verdiinnt,er Lo- 
sungen von Fe-SO4 und Fe- CIS, oder von K2-Mn 0 4  und I(- Mn 0 4  

in der verschiedcn grossen elektropositiven bezw. elektronegativei 
Elektrioitatsmenge der freien Ioneu F e  bezw. MnOa begriindet ware. 
Hr. 0 P t w’al d wiirde demgemiiss seine Ansich t, dass freie Nickelionen 
stets griin gefiirbt seien, wohl einschranken miissen. 

ad  7. (S. 226, A r r h . )  Diese Eintheilung des Hrn. A r r h e n i u s  
in additive und nichtadditive Eigenschaften ist mir unverstaudlich. 
Ich rermag nicht einzusehen, weshalb fiir sehr verdiinnte Liisungen 
das specifische Leitvermiigep des Wassers durch Aufliisung von Salzen 
eine additive, dagegen der specifisohe Widerstand eine nichtadditive 
Aenderung erfahren 8011. Hr. N e r n s t  3) scheint anderer Ansicht zu 
sein als Hr. A r r h e n i u s .  

ad 8. (S. 226, A r r  h.) Hr. A r r h e n i u s  geht recht unvollstiindig 
auf meine Einwande ein. 

Wenn einige AnhLnger der Hydrattheorie in der Aufstellung von 
Hydraten zu weit gegaugen sind, RO folgt hieraus doch noch nicht, 
da8S nun mit der  ganzen Hydrattheorie aufgeraumt werden miisse. 
Vermutblich ist Hr. Pickering mit Hrn. A r r h e n i u s  keineswegs ein- 

1) M. le B l a n c  und A. A. Noyes, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 392 und 
3Y9 (1890). 

2) ugl. die Ansiobt Riidorff’s (diem Berichte XXIII, 1848 [1890]). So- 
wohl bei diesem Punkte, wie auch verschiedenen anderen Punktea, welche Hrn. 
A r r h e n i u s  nicht recht verstiindlich geworden sind (vgl. Arrh.  S. 228, 230 
und 231), wiirde ich gem lknger verweilen, wenn mich nicht die Rhcksicht- 
nahme auf den Zweck dieser Beriohte zu der nijthigen Ktirze versnlassen 
miisste. Ich zweifle jedoch nicht, dass bei nochmaliger Durchsicht meine 
Andeutungen Shnlioh gentigen morden, Hrn. A r r h e n i u s  das, was ich meinte, 
erkennen zu lassen. 

3) W. N e r n s t ,  Chem. Centralbl. 62, Ref. 30s (1391). 



740 

verstariden, dass dieser eine seiner Arbeiten zu Ungunsten der Hydrat- 
theorie geltend macht. 

ad 9. (S. 227, A r r h . )  Auch bier rermisse ich ein Eingehen a u f  
meine Ausfiihrungen. 

Ich meinte durchaus nicht, adass die Dissociations- 
hypothese gegen die Annahme von Molecularcomplexeno: in 
gewissen Fallen aufcrete. Auch war mir die weiter citirte 
Aeussernng des Hm. A r r h e n i u s  sehr wohl bekannt; Hr. 
A r r h e n i u  s hiitte aber besser seine folgende friihere Aeusse- 
rung ') widerhol t :  

BBei der im Vorigen ausgefuhrten Berecbnung von i habe ich 
stillschweigend angenommen , dass die inactiven Molekule ale ein- 
facbe Molekiile i n  der Lijsung und nicht vereiot in  grosseren Mole- 
cularcomplexen vorkommen. Das Ergebniss dieser Berechnung ver- 
glichen mit den Resulraten der directen Beobachtung zeigt, dass im 
allgemeinen diese Voraussetzung vollkommen gerechtfertigt ist.o: Dies 
heisst doch nichts Anderes, als dass die nach Hrn. A r r h e n i u s  meist 
gute Uebereinstimmung von i beob. und ber. fur die meisten o f t  s e h r  
c o n c e n t r i r t e n  Liisungen zu der  Annahme eines sn gut als viilligen 
Zerfalls der Complexe z w i n g  t. 

ad 10. (8. 227, Arrh . )  Ich wiirde mich him ja mit dern Znge- 
stlndniss des Hrn. A r r h e n i u s  begnugen konnen, xdass die v n n  der 
Gastheorie geliehene Formel pa - pv = konst. pY2 die Leitungsfahig- 
keit der Salzlijsungen zu berechneii nicht ausreicht .~ 

Ich kann aber diesen Punkt nicht verlassen, ohne gerade in Be- 
eug auf diese aoffene Fragec Hrn. A r r h e n i u s  nnchmals daran zu 
erinnern, welche Rolle diese Formel in der Geschichte der Dissociations- 
bypothese gespielt hat. BDiese Gleichung musso:, so hebt Hr. O s t -  
w a l d  hervor, Bwenn die Dissociationstheorie der Elektrolyte richtig 
ist , das gesammte Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit binarer 
Elektrolyte ausdriicken.a 

Ich glaube, man hiitte doch etwas eher mit der Erkenntniss 
hervortreten ktinnen, dass auf Grund der Ungiltigkeit obiger Formel 
fiir Elektrolyte ,die genaue Proportionalitiit zwischen Leitfahigkeit 
und Dissociation< nicht aufrecht zu erhalten ist. Auch in diesem Zu- 
gestandniss diirfte wohl besser das  Wor t  Bgenauec gestrichen werden, 
in  Anbetracht der g r o s s e n  - g a n z  u n z w e i d e u t i g e n  - Ab- 
weichungen von obiger Formel. 

ad  11. (S. 228, A r r h . )  Es geniigt hier zu wiederholen, dass d i e  
friiher von Hrn. A r r h e n i u s  ausgesprochene Ansicht, nach welcher 
die Spaltung der Molekiile in Ionen >mit einem grossen Aufwand ron 

*) Arrhenius ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 638 (1557). 
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Energie vereintu sein miisse, sich bei der spateren Berechnung aus 
experimentellen Daten als irrig erweist, indem keine Warmeabsorption, 
sondern (nach K r  a n n  ha1 s sogar stets) Warmeerzeugung berechnet 
wird. 

,Wie man aus den Tabellen ersiebt, giebt es sowohl Kiirper, 
welche bei ihrem Zerfall in Ionen Warme absorbiren, als solche, die 
Warme abgeben. Die letztere Klasse ist ein wenig schwkher. Ee 
kann wohl als eigenthiimlich auffallen, dass die Dissociationswiirme oft 
negatir ist, d a  das Umgekehrte normal bei der gewiihnlichen Disso- 
ciation zutrifft. Wir kennen jedoch auch einen Fall von gewiihnlicher 
Dissociation, wo der Zerfall mit einer Wtirmeentwickelung verbunden 
ist. Wenn zwei Grammmolekiile Ozon (03) in drei Grammmolekiile 
Sauerstoff (02) zerfallen, so geschieht dies mit einer Wlrmeentwicke- 
lung \-on nicht weniger als etwa 30 000 ca1.u 

Hr. A r r h e n i  us  kann doch unmiiglich diesen einen Fall , bei 
welchem der Uebergang zweier 1 a b i l e r e n  dreiatomigen Molekiile 
in 3 s t a b i l e  2atomige Molekule mit WBlrmeerzeugung verbunden 
ist, mit dem Zerfall eines binaren Molekiils in einzelne Atome in 
Parallele setzen wollen! 

ad 12, 132) und 15. (S. 228 und 229.) Hr. A r r h e n i u s  hat  
gewiss Recht, >den Schwerpunkt meiner Einwande und den Ausgangs- 
punkt meiner Kritika: in den letzten 4 Punkten zu suchen. 

Ich bemerke zunachst, dass es nicht zuliissig ist,  in Bezug auf 
das Leitvermogen die Kiirper nur in Sauren, Basen3) und Salze zu 
classificiren, sondern dass auch fir recht i n d i f f e r e n t e  Stoffe der 
Satz gelten wiirde: Jeder Stoff ist durch ein bestimmtes mit zuneh- 
mender Concentratioti abnehmendes moleculares Leitvermiigen charak- 
terisirt, dessen Grosse von Stoff zu Stoff ausserordentlich variirt urid 
oft dem der Salze nahe kommt. 

Hr. A r r h e n i u s  1) bemerkt hierzu: 

l) Arrhenius ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 107 (1SS9). 
2) In Bezug auf die Verciffentlichung meiner Arbeit iiber Capillaritiits- 

constanten bitte ich Hrn. Arrhenius  noch urn einige Geduld. Hr. A r r h e n i u s  
wird jedoch sicher erkennen, dass die Capillaritittsconstanten nur die Wahl 
lassen , fiir die wgsserigen Liisuugen organischer Stoffe cntweder eine mit 
sachsender Verdfinnung fortschreitende Spaltung complexerer Molekiile oder 
eine Dissociation in CE3, C%Hs,NH2, OH u. s. w. radioale und 8, 0, s, C1- n. s. w. 
Atome anzunehmen. 

3) Hr. Arrhenius  sieht, ich mache ihm gem, da er Gewieht darauf 
Iegt, das Zogestindniss, den Siiuren und Salzen auch noch die Basen einzo- 
rerleiben. Ich bemerke aber, dass ich >die Richtigkeit des Gesetzes Tron 
I ioh l rausch(<  nicht angezweifelt habe, auch mich zu seiner Auffassung, 
Zucker, Blkohol, Acetamid, nicht aher Ameisenaiture und EssigsLure unter 
die Nichtleiter zu rechnen, nicht bekeonen kann. In beiden Fiillen erscheint 
niir jene Bezeichnung gleich gut  nnd gleich schlecht. 
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Nach Hrn. A r r h  e n i u s ’  Tabellen l) gehiirt beispielsweise Acet- 
amid zu den Nichtleitern, auch Paraldehyd wird von Hrn. A r r h e n i u s 
gewiss zu den indifferenten Stoffen gerechnet werden. Beide Stnffe 
ergaben aber in wlsseriger Lijsung s e h r  s c h a r f  b e s t i m m b a r e  
W e r t h e  f i i r  d a s  L e i t v e r m o g e n ,  W e r t h e ,  w e l c h e  m i t  d e r  
V e r d i i n n u n g  z u n e h m e n ,  s o d a s s  f u r  A c e t a m i d  d a s  V e r h a l t -  

P1 

113a P64 
n i s s  -= 0.34, f i i r  P a r a l d e h y d  Yi = 0.29 g e f u n d e n  w u r d e .  

Die Anhanger der Dissociationstheorie kommen hier allerdings io 
nicht geringe Schwierigkeit; denn 1)  Wie sol1 bei derartigen Stoffen 
die Zunahme der Leitfahigkeit mit zunehmender Verdunnung gedeutet 
werden? 2) Wenn ein Zerfall in Ionen angenommen wird, welches 
sind bei diesem Stoffe die Ionen? 3) Wie ist es moglich, da  die 

Dissociationsformel & - I U V  = konst. gerade eine so Dausserst glan- 

zende Bestatigung( bei den Sauren und Basen mit geringem Leitver- 
miigen gefunden ha t ,  dieselbe Formel auch hier mit Erfolg anzu- 
wenden? Wie lasst sich hier, d a  die Leitfahigkeit nach Hrn. 0 s t -  
w a l d  eine so ,eminent< constitutive Eigenschaft ist, das Gesetz von 
K o h l r a u s c h  auch auf diese Stoffe ausdehnen bezw. der Werth pm 
berechnen? 

Uebrigens hat Hr. A r r h e n i u s  (s. 229 A r r h . )  keineswegs nothig, 
meine B Z U  so iiberraschenden Consequenzen fiihrenden Versuche abzu- 
warten, um meinen Ausspruch zu verstehen, dass BOstwald’s  hypo- 
thetische Berechnung von pro fiir alle organischen Stoffe mit all 
ihren wichtigen Folgerungen hiichst bedenklich sei. 0: Doch nur, wenn 
das Leitvermogen auch fur organische Stoffe eine additive Eigenschaft 
ware, wiirde der kiihne und folgenschwere Schritt des Hrn. O s t w a l d  
reratandlich gewesen sein, die Werthe ,urn der freien Sauren aus 
denen der Salze durch Addition einer Constanten zu berechnena). 
Die bedenkliche Tragweite diese Vorgehens des Hrn. 0 s t w a1 d er- 
giebt sich aus den Tabellen des Hrn. A r r h e n i u s  8). Hr. A r r h a n i u s  
vergleicht mit dem osmotischen Coefficienten i den aus dem Leitver- 

Pv 

miigen berechneten Werth i = 1 + (k - 1)  i n  welchem Ausdruck 
Pro 

k = 1, 2, 3 . . die Anzahl der Ionen bezeichnet. 

nahert aich nun fiir die eigentlichen Elektrolyte meist sehr der Grijsse 1, 
dagegen f i r  die schwachen Leiter ebenso sehr dem Werthe 0, da der 
h y p o t h e t i s c h e  Werth pm gegeniiber dem Werthe p, meist aus- 

Der  Quotient 
P a  

1) Arrhenius ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 634 (1587) und 2, 495 (1588). 
2) Ostwald,Zeitschr. f. physik. Chem.1,75 u. 97 (1887) III,170 u.f. (1889). 
3) Arrhenius ,  Zeitschr. f. physik. Cheru. I, 632-635 (1587). 
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serordentlich gross angenommen wird. Setze ich daher k = 2, so er- 
halte ich fiir i 2 Reihen von Werthen, welche sich mehr oder weniger 
den Zahlen 1 und 2 nahern, ganz in derselben Weise, wie die aus 
kryoskopischen Beobachtungen gewonnenen Werthe i. 

Die sch6ne Uebereinstimmurig der Werthe i erscheint daher nach 
dieser Richtung bis auf Weiteres ebenso problematisch, wie mir die- 
selbe fiir die eigentlichen Elektrolyte auch heute noch erscheint.l) 

Ein weseritlicher Grund fiir die Aus- 
dehnung des Avogadro’schen  Satzes auf verdiinnte Lbsungen basirt 
auf dem Verhalten einer 1 procentigen Rohrzuckerlijsung 2). Nach 
Raoult’s Beobachtungen wiirde aber  e i n e  1 p r o e e n t i g e  R o h r -  
z u c k e r l i j s u n g  d a s  k r y o s k o p i s c  h e  V e r h a l t e n  v i e l e r  S a l z e  
z e i g e n ,  wie iiberhaupt sehr verdiinnte wasserige Lijsungen organischer 
Stoffe ein Verhalten andeuten wiirden, welches nur auf eine Disso- 
ciation von Complexen oder von Molekiilen in 1 onen zuriickgefiihrt 
werden kijnnte a ) .  

Ein solcber BZerfall in Ionenc scheint Hrn. A r r h e n i u s  auch jetzt 
noch (S. 230, Arrh . )  bei BRohrzucker und Alkohole Bim Streit mit der 
Dissociationshypothesec zu stehen. Hrn. A r r h e n i u s  Beobachtungen 
habeu zu anderen Ergebnissen gefiibrt, als die Untersuchungen Raoul t ’ s .  

Hr. R a o u l t  war so liebenswiirdig, mir auf eine beziigliche An- 
frage, ob er seine Ergebnisse gegeniiber Hrn. A r r h e n i u s  aufrecht er- 
halte, u. A. das Folgende zu erwidern: 

,Je  maintiens, sans aucune hksitation, au  moins dans leur signi- 
fication gknkrale lee rksultats publies dans la Zeitschr. f. physik. Chem. 
(2, S. 500 188s) relativement ail sucre, k l’acide oxalique, l’acide 
tartriy ue, I’alcoolB). 

ad 14. (S. 229, A r r  h.) 

1) Ich hake alles das aufrecht, was ich S. 3527-3528 (diese Berichte XXTII) 
gewagt habe. Der Druckfehler, auf welchen Hr. A r r h e n i u s  sich bernft, 
(S. 230 Arrh.) iindert auch nicht allzuviel an der Sache, denu die Zahlen 
Raoul t ’s  (Zeitschr. f. physik. Chem. 11,439 (lSS8) zeigen hinlhglich, wie 
weit .I0 g in 1 La noch von der Wirklichkeit entfernt ist. 

a) R a o u l t ,  Ann. chim. Phys. [6] 8, 289 u. f. (1886). 
s, Hr. R a o u l t  schreibt mir: ,>Les nombres publies par Arrhenius ,  comme 

resultant de mes experiences Bur les dissolutions alcooliques ne sont pas tout 
A fait exacts.(< WBhrend nach den mir von Hm. R a o u l t  giitigst mitgetheilten 

Zahlen M- fur  C (Gefrierpunkt) = 1.1 bis 4.9O constant = 18.6 bis 15.7 

bleibt, wiichst M - fur  C = 1.1 bis 0 2 O  yon 18.6 his 193. Dies geringere 

Anwachsen als ‘bei Rohrzucker steht in vollstem Einklang mit Leitvermogen 
und Capillaritfit. Interessant sind die mir von Hrn. R a o u l t  rnitgetheilten 
Zahlen iiber wbsrige Losungen von Ammonium- und Natriumnitrat. Rei 

c .. 
P 

c -  
P 
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J’ai c o n s t a m m e n t  remarquk, m&me pour ces substances, un 
accroissement anormal de l’abaissement moldculaire, lorsque la dilution 
devient tris-grande. Craignant que cela ne provient d’une graduation 
dkfectueuse du thermomitre au voisinage de  zkro, j’ai refait les exp& 
riences avec un thermomhtre diffkrent. Les rdsultats ont ktB les m6mes.c; 

Hr. A r r h e n i u s  sieht, dasv es  der moffenen Fragenu doch noch 
mehr giebt; wer Recht behalt, Hr. R a o u l t  oder Hr. A r r h e n i u e ,  
wird die Zukunft lehren. 

I n  den Schlusssiitzen seiner Abhandlung macbt mich H r . A r r b e n i u s  
auf die Bmeine ganze Darstellung durchziehende unrichtige Auffassungc 
aufmerksam, wonach so oft auf dem Gebiete der Dissociationshypothese 
DTheorie und Erfahrungc, als auch verschiedene Forscher >einander 
widersprochen hiittens. 

Ich erinnere hier nur an die 3 Griinde fur die Ausdehnung des 
A r o g a d r o ’ s c h e n  Satzes auf verdiinnte Losungen. 

Zu Punkt  1 der thermodynamischen Ableitung bemerkt Hr. 
Nerr rs t l ) ,  es liege Bin der Natur der Sache, dass man durch thermo- 
dynarnische Betrachtungen nicht zu einer Vorstellung iiber Molecular- 
gewiclite gelangen ksnn.c In  Bezug auf die aus P f e f f e r’s osmotischen 
Versuchen a n  1 procentigen Rohrzuckerlosungen gezogenen Schliisse 
stehen sich die Ansichten der HH. R a o u l t  und A r r h e n i u s  scbroff 
gegeniiber, und was die Heziehungen von Gefrierpunkt und Dampf- 
tension zur elektrolytischen Leitung betrifft, so wird, um Hrn. 0 s  t- 
w a l d ’ s  Dissociationsformel zu retten, in einer Arbeit aus Hrn. 0 s  t- 
w a l  d’sa) Laboratorium ,die genaue (!) Proportionalitat von Leitfahig- 
ireit und Dissociations bei den Elektrolyten in Zweifel gezogen. 

Hr. A r r h e n i  u s  rneint ferner, dass ))die kiihnsten (!) theoretischen 
Schliissec Pvon der Erfahrung bestatigt worden sindc und dass ,die 
seltene Eintracht zwischen den verscbiedeoen Rearbeiterne avor Allem 
dazu beigetragen habea, ,den neuen Aneichten t h e  so ungewiihnlich 
schnelle und allgemeine Verbreitung zu verscbaffen.u 

BNichtsu konne Bmehr unrichtig seinu. 

HI,. A r r h e n i u s  darf sich nicht tliuschen. 
Soviel auf der einen Seite f i i  r die Dissociationshypothese ge- 

sprochen wird, soviel wird auf der anderen Seite g e g e n dieselbe ge- 
schwiegen. DieseIbe ist noch keineswegs Allgemeingut der chemischen 

C 
P ersterem Salze nimmt M - fur C = 0.5 ,is 13 00 ab von 33.3 bis 22.1! Bei 

C 
P Natrinmnitrat wird M - Tron C = 0.5 bis 12O gleich 35.9 bczw. 26.4. Siehe 

meine husfiihrungen iiber concentrirte SalzlBsnogen diese Berichte XXIII, 3523, 
3536 und 3582 (1S90). 

1) Nerns t ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 17 (1S90). 
‘J) Noyes, Zdtsehr. f. physik. Chem. 6, 249 und 261 (1890). 
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Wiasenschaft geworden. Mancber glaubt in dem Bewusstsein, schweigen 
eu diirfen, dass auch ohne seinen Widerspruch die Hypothese der 
elektrolytischen Dissociation kein neues Zeitalter des Phlogistons iiber 
die moderne Chemie herauf beschwijren wird. 

H a n n o v e r ,  den 15. Februar 1891. 

138. A. Miohaelis: Ueber die Thionylamine. 
( Z w e i t e  Mit thei lung.)  

[ Aus dem chemischen Institut der UniversitLt Rostock.1 
Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser. 

Nacbdem friiherl) gezeigt war, dass in einigen Aminen der aro- 
matischen Reihe die Wasserstoffatome der Amidogruppe leiebt durch 
Thionyl ersetzt werden kannen, schien es mir zunachst am wichtigsten 
zu sein, die Allgemeinbeit dieser Reaction resp. ihre arenzen fest- 
zustellen. Ich habe deswegen nach der Priifung des Verhaltens des 
Thionylanilins gegen die zunlchst in Betracht kommenden Reagentien 
in  Gemeinschaft mit Hrn. H i i m m e  die Einwirkung des Thionyl- 
chlorides auf substituirte Aniline, in Gemeinschaft rnit Hrn. S t o r -  
b e c k  die Einwirkung auf Aethylamin untersucht. In  allen Fallen 
gelang die Einfiihrung des Thionylrestes auf die leichteste Weise. 
Man kann daher mit grosser Wahrscheinlichkeit in voller Allgemein- 
heit den Satz aufstellen: 

)Die primaren Amine (der aliphatischen und aromatischen Reihe) 
sind dadurch charakterisirt, dass sich in ihnen die beiden an 
Stickstoff gebundenen Wasserstotfatome leicht durch Thionyl ersetzen 
lassen. a 

1. U e b e r  a r o m a t i s c h e  T h i o n y l a m i n e  v o n  A. M i c h a e l i s  
u n d  R. H e r z .  

T b i o n p 1 a n  i 1 i n  Cc H5 N S 0. 
Bringt. man 1 Mol. Thionylchlorid mit einer atherischen oder 

Benzollasung von 1 Mol. Anilin eusammen, so erfolgt je nach dem 
Verdfinungsgrade eine mehr oder weniger heftige Reaction, durch 
welche sich, indess 8/3 des Thionylchlorides unverandert bleiben, 
Thionylanilin und salzsaures Anilin bilden: 

3CGHSNHa + SOClz  = CGHsNSO + 2CsHsNHtCl. 

l) Michael is  und H e r s ,  diese Berichte XXLII, 3450. 
Uerichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXIV. 50 




