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theoretkchen Theile angedeutet worden. Hier sei nur noch erwahnt, 
dass durch diese Reaction die sammtlichen bisher bekannt gewordenen 
Umwandlungen der Enallsaure, bei denen sich Harnstoff- oder Gua- 
nidinderivate bilden, ihre einfachste Erklarung finden. 

Die Entstehung von Saurederivaten der Tsocyansaure durch Ein- 
wirkung von Saurechlorid auf knallsaures Salz muntert von neuem 
auf zum Studium der Wechselwirkung zwischen letzterem und Halogen- 
alkylen, da auf diese Weise eventuell zu Alkylderivaten der Isocyan- 
saure, zu Isocyansaureathern gelangt werden kijnnte. Gegenwartig bin 
ich mit Versuchen uber das sogenannte Brom- und Jodnitroacetonitril 
b es ch iiftig t . 

Z u r i c h .  Chem. Laborat. d. Polytechnikums (Prof. A. H a n t z s c h ) .  

$82. J. T raub 8: Weber die Dissociat ionshypothese 
von Arrhenius.  

(Eingegangen am 27. November.) 

Seit langer Zeit hat auf dem Gebiete der theoretischen Chemie 
keine Theorie 60 sehr das allgemeine Xnteresse beansprucht, als die 
neue Theorie der Liisungen von v a n ’ t  H o f f  und P l a n c k .  

Der  Kampf der Meinungen bewegt sich hier vornehmlich um die 
besonders von A r r h  en i  u s  ausgebildete Dissociationshypothese, welche 
zur Stiitze der Theorie nothwendig erschien. aber sehr viele unserer 
bisherigen fundamentalen Anschauongen - um einen Ausdruck O s t -  
w a l d ’ s  zu gebrauchen - ,geradezu auf den Kopf stel1te.c 

Ich will versuchen, gegen dirse Hypothese einige Einwande gel- 
tend zu machen. 

1. Die Hypothese widerspricht unseren A f f i n i t a t s  b e g r i f f e n .  
Es ist bis jetzt keine geniigende Erklarung abgegeben worden, 

weshalb und durch welche Krafte gerade die Molekule der Stoffe, 
bei welchen die starksten Affinitaten angenommen wurden, in ihren 
Lijsungen in Atome und Atorugruppen zerlegt werden l). 

l) Einen gelegentlichen Versuch O s t w i t l  d’s (Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 
270, 1585) kann ich kaum als genugend ansehen. Wenn O s t w a l d  meint: 
,Je energischer ein Stoff zu reagiren i m  Xtande ist, urn so leichter spaltet 
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2. Vorghnge, f i r  welche wir bisher sehr einfacbe Erklarungeu 
hatten, wie die Status-nascendi - Erscheinungen in Losungen, sind irn 
Lichte der neuen Hypothese kaum verstandlich. 

3. Die Erscheinungen der V e r d a m p f u n g ,  der D i f f u s i o n ,  der 
E n d o s m o s e  fiihren zu einer neuen H i i l f s h y p o t h e s e ,  welche das  
wieder aufhebt was die Arr he  n i  U s ’sche Dissociationshypothese be- 
hauptet. 

Urn zu versteben, warum in sehr verdiinnten Liisungen von 
K ,  C1 oder H, H ,  H, PO1 die Chlor- bezw. Wasserstoffatome nicht 
in gasformigem Zustande entweichen, warum bei der freien Diffusion l), 
oder bei der Diffusion durch eine Membran2), nicht die schnell wan- 
dernden Atome auf weitere Strecken diffundiren, als diejenigen mit 
geringerer Geschwindigkeit, nimmt Arrhenius 3) an ,  dass die ver- 
schiedenen Jonen in Folge ihrer elektropositiven und elektronegativen 
Ladungen derart von einsnder abhangig sind, dass dieselben )nicht 
ohne sehr grossen Aufwand von Energie in merkbarem Grade von 
einand er getrennt werden kiinnen a .  

Dies heisst doch eigentlich Nichts weiter als: E i n e  D i s s o c i a -  
t i o n  s n n e h m e n ,  d i e  i n  W i r k l i c h k e i t  k e i n e  D i s s o c i a t i o n  is t .  

4. Die D i f f u s i o n s b e o b a e h t u n g e n  Ri idor f f ’ s  nothigen zu einer 
Auffassung iiber die Constitution vieler D o p p e l s a l z e ,  welche venig- 
stens zweifelhaft erscheint. So diirfte die Auffassung 0 s t w a l d ’ s  4) ,  

uber beisp. das Doppelsalz 2 K C N  + Ni (CN)2 als Salz einer nicht 
existenzfahigen Saure Hz Ni (CN)4 nicht allgemein angenommen werden. 

5. Die V e r s u c h e  Ri idor f f ’ s  5), im Einklang mit friiheren Ver- 
sucben von R a o u l t  6) ,  iiber die Gefrierpunktserniedrigung von Ge- 
mischen von Salzliisungen stehen nicht im Einklang mit der Dis- 
sociationshy pothese. 

Die Gefrierpunktserniedrigung der gemischten Losung wird gleich 
oder kleiner als die Summe der Gefrierpunktserniedrigungen der Con- 

er seine Atome ab U. s. w . ~ ,  so ist doch zu erwidern, dass eine Dissociation, 
bei welcher auf jede Spaltung der Atome eine Wiedervereinigung anderer 
kommt, sehr verschieden ist von einer Dissociation i n  Sinne von Ar rhenius. 

1) N e r n s t ,  Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 620, (1588). 
a) Riidorff, diese Berichte XXI, 4 U. 1555 (1555). 
3) Arrhenius,  Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 632 und 635 (1887), 632 

sagt A r r h e n i u s ,  dass die Ionen ),in ihren Bewegungsrichtungen von ein- 
ander unabbangig sinda, siehe den Widerspruch ibid. 635. 

4, Ostwald,  Zeitschr. fur physik. Chem. 3, 901 U. f. (1859). 

6, Raoul t ,  Am. chim. phys. [6] 8, 302 (1556). 
Rudorf f ,  diese Berichte XXIII, 1546 (1890). 
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stituenten gefunden , j e  nachdeni keine Einwirkung der Salze oder 
eine Doppelsalzbildung erfolgt. 

6. Die F a r b e n e r s c h e i n u n g e n  in Loariiigen sprechen gegen die 
Dissociationshypothese. 

S’enn jedem Metallatom und jedem sonstigen Ion in Lijsung eine 
bestimmte charakteristische Farbung zukonirnt I), ist es vom Stand- 
punkt der Dissociationstheorie unversfandlich, weshalb dasselbe Eisen- 
atom in den a l l e r v e r d i i n n  t e s t e r ]  Liisungen von Schwefelcyaneisen 
r o t h ,  Ton Berlinerblau b l a n ,  von Eiuenvitriol g r i in  und von Eisen- 
chlorid g e l b  gefarbt ist. Auch gegen die Erkliirung des Farbenwecbsels 
bei Kupferchloridlijsong~n etc. vom Standpunkte der Dissociations- 
theorie lassen sich Einwande gelterid machen. 

7. Die a d d i t i v e n  Eigenscbafteri der LSsungen sprechen nicht 
f i i r ,  sondern g e g e n  die Dissociativnshypothese. 

Diese Hypothese wiirde v e r l a n g e n ,  davs s a m m t l i c h e  Eigen- 
schaften in v e r d t i n n t e n  Lijsungen additiver Natur sind. Der  Um- 
stand, dass m a n c h  e Eigenschaften additirer Pu’atur sind, vertragt sich 
auch mit anderen Annahmen. 

8. Die H y d r a t t h e o r i e  steht i~n Widerspruch mit der Dis- 
sociationshypothese. Die Dissociationshypothese leugnet das  Vor- 
kommen van Krystallwasser in den meisen Liisungen, nicht nur in 
verdiinntrn , denn Raoult’s kryoskopische Beobachtungen beziehen 
sich oft auf 10- und sogar 15procentige Liisungen; die nach A r r h e -  
n i u s  2, aber meist so gute Uebereinstimmung zwischen i berrchnet, 
und i beobachtet, wiirde zu der Annahine nothigen, dass auch in dirsen 
Concentrationen kein Rrystallwasser vorhanden ist. Hervorragende An- 
hanger der Theorie scheinen denn auch selbst in vielen concentrirteren 
Liisungen Krystallwasser zu bezweifeln. 

Es ware aber zunachst sehr auffallend, wenn in den Tabellen 
von A r r h e n i u s  diejenigen Stoffe, welche in festem Zustande bei ge- 
wijhnlicher Ternperatur kry~tallwasserfrei krystallisiren oder nur 
schwierig Krystallwasser aufnehmen, fast immer die beste Ueberein- 
stimmung zwischen den berecbneten und beobachteten i-Werthen 
zeigen, und vor allem diejenigen Stoffe, welche nach Bestimrnangen 
A r r h e n i u s ’ ,  v a n ’ t  Hoff’s und d e  V r i e s ‘  die griissten Abweichungen 
zeigen, solche sind, bei denen unter gewohnlicben Umstanden kry- 
stallwasserhaltige Molrkiile vorkommen. Siehe auch die Versuche 

l) So schliesst Ostwald (Zeitschr. fur physik. Chem. 3, 601 [lSSSj) selbst 
aus dem Umstande, dass Losungen von 2 K C N  + Ni (CN)a gelb sind, dass 
Nickel in ihnen nicht als Ion vorhanden sein liiinne,. *denn alle Salze, welche 
unzweifelhaft Nickelionen enthalten, sind g r  u n gefiirbkc. 

2, A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fiir physik. Chem. 1, 640 (1557). 
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von K r a n n  h a l s  I ) ,  desgleicben die Curven aus Gefrierpunkt nnd 
Moleculardepression von R a o  u l  t 

Auch sei an die vielen sonstigen Anomalien erinnert, die fast 
immer nur in Lijsuugen solcher Stoffe herrortreten, welche in festem 
Zustande mit Krystallwasser verbunden sind, desgleicben an den Um- 
stand, dass das anormale Verhalten der Liisung in vielen Fallen auf 
solche Hydrate fuhrt, welche in festem Zustande bereits isolirt sind, 
und dass es in einzelneri Fallen sogar gelungen ist, Hydrate zu iso- 
liren, nachdern man ihre Existenz auf Grand des Verhaltens ihrer 
Liisuag vorausgesagt hatte 3). 

Einwande wie die Verschiebung der Curvenmaxima und -minima 
mit der Temperatur, oder der Umstand, dass verschiedene Eigen- 
schaften haufig zu verschiedenen Hydraten fiihren, sind nicht sticb- 
haltig; das Gleichgewicht in der Anziehung zwiscben gelostem Stoff 
und Krystallwasser ist selbstverstandlich ein sebr labiles , auch ist 
hinreichend bekannt , dass die verscbiedenen Molekiile Krystallwasser 
durch verschieden starke Affinitat festgehalten werden. 

9. Die A g g r e g a t i o n s h y p o t h e s e  spricht gegen die Dissocia- 
tionstheorie. 

Die Erscheinungen der Vergasung, unsere Vorstellungen iiber die 
Valenz und viele andere Umstande lassen kaum eine andere Deutung 
zu, als die Annahme von Molecularcomplexen in homogenen Fliissig- 
keiten und concentrirten Losungen. 
_I__ 

l) Krannhals ,  Zeitscbr. fur physik. Chem. 5, 254 (1890). Krannhals  
findet ein besonders unregelmassiges Verhalten in Bezug auf die Abnahme 
des Leitvermijgens mit der Concentration nur bei den letzten vier von fol- 
genden untersuchteb Salzen: KC1, NaC1, KBr,  Ba(NOj)a, KC103, KN03, 
NaN03, NaaSOe, MgS04, BaCla und K*Fe(CN)G. 

Raoul t ,  Ann. chim. phys. [ 6 ] ,  289 U. f. (18%). Die Betreffenden 
Curven aus Gefrierpunkt und Moleculardepression entfernen sich mit zuneh- 
mender Concentration Ton der Abscissenachse bei Stoffen wie CZ HB OaNa, 
H2 S 0 4 ,  Mg S 0 4 ,  Zn S 0 4  etc., sie nahern sich derselben bei NaN03, N Hd Nos, 
(N H 4 h  S 0 4 ,  Ba (N 03)a, Sr (N O&, Pb (N 0 3 ) 2 ,  AgN 0 3  etc. (Molekulcomplex- 
bildung). 

3, Es ist fast ubertlussig , auf die so mannigfaltigen iibereinstimmenden 
Beobachtungen bei Schwefelsare bezw. Alko hol-Wassergemischen hinzu weisen, 
oder auch auf die Loslichkeitserscheinungen SO vieler Salze, Isobntylalkohol, 
Wasser etc., oder auch noch auf die ltryoscopischen Curven von Rhdorff  
bei krystallwasserhaltigen Salzen! vgl. beisp. P icker ing ,  Chem. News 59, 24s; 
60, 253 und 278, (1Sh9): Journ. Chem. Soc. 641, (1890) und Refer. Zeitsch. 
physik. Chem. 6, 95, (1S90). - Mendelejeff ,  Zeitschr. physik. Chem 1, 273, 
(1887). - G r a h a m .  Ann. Chem. Pharni. 123, SO. - Pfeiffer ,  W-ied. A m .  
25, 240, (1885). - Raoul t ,  Ann. Chim. Phys. [6], 8, 298 U. f., (ISS6) oder 
Ostwald ,  Lehrb. allgem. Chem. 1, 407 u,f., (1855). 



Die nach A r r h e n i u s ’  Tabellen aber meist gute Uebereinstimmung 
von i beobachtet, und i berechnet, z w i n g t I) selbst fir die meisten oft 
10- und 15-procentigrn Liisungen (Concentrationen R a o u l t ’ s )  zu der 
Annahme eines S O  gut als volligen Zerfalls der Komplexe. Ja, selbst 
in 65-procentigen Liisungen von Silbernitrat muss bei Zogrundelegung 
der Dissociationshypothese ein volliger Zerfall der Komplexe an- 
genommen werden. Die concentrirtesten Lijsungen von Silbernitrat 2, 
zeigen (wie v’oraussichtlich alle genugend liislichen Salze) eine Molecular- 
depression, welche sehr annahernd die Halfte derjeoigen fur verdiinnte 
Liisungen ist. Dies nicht geniigend zu beobachtende einfache Zahlen- 
verhliltniss ist auf Grund der Dissociationshypothese, in Anbetracht 
der Uebereinstimmung von i ber. und beob. fur rerdiinnte Liisungen, 
nur verstandlich , wenn in den concentrirtesten Lijsungen von Silber- 
nitrat etc. kaum irgend welche Molekulcomplexe angrnonimen werden.3) 

10. Die D i s s o c i a t i o n s g e s e t z e  fur Gase sind nicht allgemein 
iibertragbar auf Liisungen. 

Die Dissociationsformel O s t w a l d ’ s  4 m r  IUu = constant oder 
/All= 

m2 
(1 - mn)a 
eine grosse Rolle gespielt. Sie sollte zfiir alle binairen Elektrolyte 
gijltiga sein und xwenn die Dissocistionstheorie der Elektrolyte richtig 
is t ,  das gesammte Verhalten der elektrischen Leitfahigkeiten binarer 
Elektrolyte ausdruckenc 4). Die Gultigkeit dieser Formel heschrankt 
sich aber nur auf die organischen Stoffe mit kleinem Leitvermogen. 

Selbst hier kann ihre Giiltigkeit nicht auffallen; wie es mir scheint, 
wird dieselbe auch in diesen Fallen besser durch die friiher von 
O s t w a l d  aufgestellte Formel pu2 = v constant ersetzt 5 ) .  Wenn auch 
fiir Hunderte von Sauren die Formel vortrefflich stimmt, so hatten 

- - k hat in der Geschichte der Dissociationshypothese 

1) A r r h e n i u s ,  Zeitschr. physik. Chem. 1 ,  638u.f. (1887). 
2) R a o u l t ,  Zeitschr. physik. Chem. 2, 489, (1SS8). 
3) Nur da, wo (beispielsweise MgS04, FeSOA, Cd-Salze) lteine Ueber- 

einstimmung zwischen i berechnet und beobachtet erzielt wird, wird die 
Iiulfshppothese nothig, nach welcher in diesen Piillon iioch Molekulcomplexe 
vorhanden sind ( A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 1 ,  639 U. f , 1857). 
Das exceptionelle Verhalten der Chloride von Calcium, Strontium, Raryom etc. 
(vergl. A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 2 ,  491, 1888; v a n ’ t  I Ioff  
und Reicher ,  ibideni 3, 202, 1889; d e  Vries, ibidem 3, 103, 1889) macht 
eine weitere Biilfshypothese erforderlieh. Hhlfbhgpothese folgt auf Hblfshypo- 
these. Wie stimmt liiermit die Erwiderung Ostw ald’s auf gelegenthche Ein- 
wiinde vou E. Wiedemann (Zeitschr. fur physik. Chem. 2 ,  243, 1888): 
>>Diesen gehauften IIypothesen gegenhber begniigt A r r  henius  sich init einer 
einzigencc ? 

4; Ostwald ,  Zeitschr. f i r  physik. Chem. 2, 277, 1SS8. 
O s t w a l d ,  ibidem 2, 278. 
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ebenso vie1 Hunderte von Salzen und Siiuren dem gegeniiber gestellt 
werden konnen, fiir welche die Formel a b s o l u t  k e i n e  Giiltigkeit 
hat. Obwohl 0 s t w a l d  anfangs diese theilweise Ungiiltigkeit der 
Formel i, glaubt durch einige nebensachliche Siitze erklaren zu kBnnen, 
scbeinen doch spiiter erhebliche Bedenken hervorgetreten zu sein; 
wenigstens sprechen hierfiir gelegentliche Bemerkungen Ton A r r h  e -  
n i u s  a ) ,  wie namentlich eiiie neuere Arbeit von N o y e s  3) (aus dem 
physikalisch-chemischen Laboratoriurn Leipzig), in welcher auf Grund 
der Ungiiltigkeit obiger Forme1 f i r  Elektrolyte >die genaue (!) Propor- 
tionalitiit zwischen Leitfahigkeit und Dissociation< in Zweifel gezogen 
wird. 

Wie es  mit den Folgerungen aus jener Forme1 steht, zeigt der  
folgende Punkt. 

11. Die Erscheinungen cfer T h e r m o c h e m i e  stehen in Wider- 
spruch mit der Dissociationshypothese. 

A r r h e n i u s 4 )  stellt mit Hijlfe obiger und anderer aus der Gas- 
theorie abgeleiteten Formeln die Dissosationswarmen fest, d. h. die 
Warmewirkung, welche mit der Spaltung der Molekiile in  Jonen ver- 
bunderi ist. Friiher5) meinte er wohl mit Recht, dass diese Spaltung 
Bmit einem grossen Aufwand von Energie vereintcc sein musse. Die 
Berechnung ergiebt aber jetzt haufig keine Warmeabsorption, sondern 
eine Wlrmeerzeugung, ein Ergebniss, welches durch spiitere Versuche 
von K r a n n h a l s G )  mehr als bestiitigt wurde. A r r h e n i u s  meint, es  
konne zwar ~ u l s  eigentbiimlicb lauffallen, dass die Dissociationswarme 
oft negativcc sei, a b e r  b e i  d e n  G a s e n  l i e g e  a u c h  b e i m  U e b e r -  
g a n g  von O z o n  (OS) i n  S a u e r s t o f f  ( 0 2 )  e i n  a n a l o g e r  F a l l  vor!  

Auch beziiglich der Neutralisationswarmen finde ich grosse 
Widerspruche zwischen den Ausfuhrungen O s w a l d ’ s ? )  und A r r -  
h e n i  u s  8 ) ,  mir scheint die Uebereinstimmung zwischen Beobachtung 
und Berechnung nicht so befriedigend, wie A r r h e n i u s .  

nieht fur soridern gegen die Diasociationstheorie. 

und A r r h e n i u s  absehen. 

12. Die Erscheinungen der e l e k t r o i y t i s c h e n  L e i t u n g  sprechen 

Ich will hier von den Widerspruchen der Theorie von Clai is ius  

’) Ostwald ,  Zeitschr. fur physik. Chem, 2, 280. 
2, Arrhenius ,  Zeitschr. fiir physik. Chem. 4, 104 11. 10.5, IS89. 
3, N o y e s ,  Zeitschr. fur physilr. Chcm. 6, 243 U. 261, 18110. 
4, Arrhenius ,  Zeitschr. fur physik. Chern. 4, 103 ,U. 104, (1SSY). 
5, Arrhenius ,  Zeitschr. fur physik. Chein. 1 ,  639, (1887). 
6 )  Krannhals ,  Zeibschr. fur physik. Chem. 5 ,  235, (1S90). 
i, Ostwald ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 3, 592, (1S89). 
8) A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fiir physik. Chem. 4, 105, (1889). 
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Der Umvtand, dass bei den organischen Sauren das moleculare 
Leitvermiigen mit der Verdiinnung erheblich wachst , wird auf zu- 
nehmende Dissociation zuriickgefiihrt. I n  sehr verdiinnten Losungen der 
E.;sigsiiure finden sich also die Radicale C & C O O  und H. Es ist 
dsher  nicht recht verstiindlich, weshalb A r r h e n i u s  sich gegen die 
Spaltung des Zuckers in Jonen straubt’), dieselbe ist kaum wonder- 
barer als die der Essigsaure, ausserdem vergisst A r r h e n i u s ,  dass 
er dieselbe annehmen rn u s s ,  denn es ist ein Irrthurn, anzunehmen, dass 
alle organischen iridifferenteri Stoffe kein eignes Leitvermiigen haben. 
J e d e r  S t o f f  i s t  d u r c h  e i n  b e s t i m m t e s  rni t  d e r  C o n c e n t r a t i o n  
a b n e  h m e n  d e s ,  rn o 1 e c u 1 a r e  s L e  i t v e r ni ii g e n c h a r  a k t e r i s i  r t , 
d e s s e n  G r o s s e  v o n  S t o f f  z u  S t o f f  a u s s e r o r d e n t l i c h  v a r i i r t ,  
u n d  o f t  dern d e r  S a l z e  s e h r  n a h e  k o m m t .  I n  verdiinnten LB- 
sungen von Aether wiirden also freie S,auerstoffatoine und Cz Hs-radicale 
umherschwimn;en , von 9cetaniid vielleicht C H3 CO und Amidradicale 
in den Ammoniumverbindungen haben wir den NH4 komplex U. s. f. 

13. Die C a p i l l a r i t a t s e r s c h e i n u n g e n  fiihren zu denselben 
Ergebnissen. Sehr einfache Gesetzmassigkeiten , welche sich mir er- 
geben haben a),  auch Beziehungen der Capillaritilt zum elektrolytischen 
Leitverrniigen, sind die beste Biirgschaft, dass die so verschiedene Ab- 
nahme der Capillaritat bei vielen organischen und nicht organischen 
Stoffen mit der Concentration der Losung in ciner mehr oder weniger 
schnell fortschreitenden Dissociation begriindet ist Die Annahme 
einer Dissociation im S h e  von A r r h e n i u s  wiirdr aber in diesem 
Falle d a m  fiihren , in den Liisungen aller organischen Stoffe, theil- 
weise in g r i i s s e r e n  Concentrationen nur schwimmende CH3, CzHs, 
NHz, C O ,  CHBCO,  O H ,  S H  U. s. w. radicale sowie H, 0. S, C1 U. s. w. 
Atome anzunehmen. 

14. Die Erscheinungen des o s m o t i s c h e n  D r u c k s  nach den 
Arbeiten R a o u l t ’ s  stehen im W i d e r s p r u c h  mit der Dissociations- 
hypothese. 

Sber ,  
man lese die Arbeit R a o u l t ’ s :  Ann. Chim. Phys. [ S ]  8, 289 U. f. 18863) 
und urtheile, ob die wichtigen Ergebnisse dieser Arbeit durch die Ver- 
suche A r r h e n i u s ’  4, hinreichend widerlegt sind. Nach den Resultaten 
R a o u l t ’ s  erscheint es mir hiichst wahrscheinlich, dass der osrn 0- 
t i s c h e  C o g f f i c i e n t  s a m m t l i c h e r  o r g a n i s c h e n  S t o f f e  i n  h i n -  
r e i c h e n d  v e r d u n n t e n  L o s u n g e n  g l e i c h  o d e r  s e h r  n a h e  d e m -  

Diese Behauptung wird gewiss am meisten verwundern. 

I) A r r h e n i u s ,  Zeitschr. far physik. Chem. 2, 500, (1858). 
a) Wegen des Umfangs jener Abhandlung werde ich an anderer Stelle 

3, Auch die Arbeit Raoul t ’  6, Zeitschr. fur phgsik. Chem. 2, 489, (1888). 
4, A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 2, 500, (1588). 

fiber die beziiglichen Resultate berichten. 
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j e n i g e n  d e r  S a l z e  ist. Leider steht selbst die krjoscopische Me- 
thode so sehr den capillarimetrischen und elektrolytischen Methoden 
a n  Empfindlichkeit nach, dass nach A r r h e n i u s  I) selbst bis l / ~  

normale Liisnngen von Alkoholrn, Fettsauren, Estern U. s. w. mcht 
rnehr kryoscopisch untersucht werden kiinnten. Hier beginnt aber 
erst die Dissociation fiir diese Stoffe, wie Capillaritat und Leitver- 
miigen geniigend zeigen. Fur diese capillaractiven und elektrolytiscb 
nicht leitenden Stoffe kann daher der Werth der osmotischen Coeffi- 
cienten nicht als Endwerth , sondern als constanter Anfangswerth an- 
gesehen werden. Anders bei Stoffen wie Zucker, Oxalsaurea), Wein- 
saure U. s. w. 

Hier zeigt Capillaritat und Leitvermogen schoii in hiiheren Con- 
centrationen eine Dissociation 3) an, dementsprechend beobachtet R a o  u I t  
bei all diesen Stoffen in den vprdiinnten Liisungen eine mehr oder 
weniger pliitzliche Vergrasserung der Moleculardepression 4). 

Noch anders bei den Salzen. Hier zeigt Capillaritat und Leit- 
vermiigen, dass meist die Dissociation schon in 1 procentigen Liisungen 
griisstentheils vollendet ist. Dementsprechend verlaufen auch R a o  u l t ’ s  
Curven in ihrer Richtung nur abweichend, je  nachdem das Salz in 
festem Zustande krystallwasserhaltig oder krystallwasserfrei ist. 

Wie charakteristisch ist das Verhalten der SilbernitratlBsungen 5, j 

der Werth fur 60 procentige Liiaungen ist die Halfte von dem fur 
2 procentige Losungen. R a o u l t  nieint mit Recht, dass ein ahnliches 

l) vgl. A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 2, 493, (188s). 
2) Raoul t ,  Zeitschr. fur phpsik. Chem. 2, 489, (1558). 
j) Wenn ich hier von Dissociation rede, ineine ich naturlich keine Dis- 

sociation im Sinne von Arrhenius ,  sondern eine Dissociation der Molekul- 
komplexe. 

4) Raoul t  sagt: Shaque  courbe entre C = 0 et C = - 10 (Gefrierpunkt) 
prksente une forme particulibre qu’aucun exphrimentateur n’a observke jusq’ici. 
Cette forme est celle d’un arc, qui se r&ve B l’approche de l’axe des ordon- 
nkes, plus ou moins rapidemeut suivant la nature de la substance dissoute((. 

Fur Alkohol finden wir von C = - 1 his - 0.20 M ~ wachsend von 18.4 

bis 19.8; fix Weinsaure wachst M ~ von C = - 1.3 bis -0.3O von 19.8 bis 

23.2; beim Rohrzucker steigt M von C = -0.5 bis -0.30, Ton 20.5 auf 

25.5 und dabei  h a n d e l t  es  s ich um eine ca. 3 p r o c e n t i g e  Zucker -  

ltisung! Fur Oxalsaure steigt sogar von C = - 0.9 bis - 0.2”M - von 25.6 

bis 33.4! Und nun vergleiche hiermit die Curven von Capillaritat und Leit- 
vermagen ! 

C 
P 

C 
P 

c 

C 
€1 

5, Vergl. U. a. Raoul t ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 2, 489 (1588). 
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Verhalten alle anderen geniigend lijslichen Salze zeigen wiirden. Was 
nun fiir Silbernitrat bei 60 pCt. beginnt , und bei 2 pCt. ’beendigt ist, 
namlich die Dissociation der Komplexe, das beginnt eben fiir orga- 
nische Stoffe bei 2 pCt und darunter, d. h. in Concentrationen, WO 

die osmotischen Methoden unsicher wurden. 
Ein Blick auf die Tabrllen R a o u l t ’ s  zeigt, dass zwischen den 

Curven des osmotischen Druckes fur unorganische und organische 
Stoffe ganz abnliche Beziehungen bestehen , wie zwischen denen fiir 
Capillaritat und LeitvermBgen. Der  osmotische Druck wiirde also 
nach den Beobachtungen R a o u l t ’ s  auch fiir eine Dissociation der or- 
ganischen Stoffe sprechen. Die Beobachtungen R a o u l t ’ s  werden unter- 
stiitzt durch die Arbeiten von K l o b u k o w ’ ) ,  Magnanin i2) ,  P a t e r n b 3 ) ,  
E y k m a n  ~ . a . ~ ) .  

1.5. Die T a b e l l e n  von A r r h e n i u s  iiber die Beziehung von 
o s r n o t i s c h e m  D r u c k  und L e i t v e r m i i g e n  sind n i c k  einwandfrei. 
O s t w a l d ’ s  h y p o t h e t i s c h e  Berechnung von p m  fiir o r g a n i s c h e  
Stoffe m i t  all i h r e i i  w i c h t i g e n  F o l g e r u n g e n  ist h i j c h s t  b e -  
d e n  k l i  ch. 

Sowohl die Theorie v a n ?  Hoff’s, soweit dieselbe den Satz A v o -  
g a d  r 0’s  betrifft, wie die Dissociationshypothese stutzte sich vornehm- 
lich auf die von A r r  h e n i u s  verijffentlichte Haupttabelle, Zeitschr. fiir 
physik. Chem. 1, 634 (1887). 

Die vortreff’liche Uebereinstimmang fiillt aber bis auf weitere 
Versuche grossenthrils in sich eusammen. 

Betreffs der Salze und Mineralsiiuren ist auf die Ausnahmen 
(Chloride, Sulfate , Cadmiumverbindurigc.n U. s. w.) hinzuweisen, die 
trotz aller erneuten Versuche bestehen blriben. 

2) nimmt A r r h e n i u s  an ,  dass R a o u l t  ))1 g des untersuchten 
KGrpers in 1 Le gelBst habe (ibid. S. 633). Demgemlss sind seine Be- 

rechnungen von -- awgefiihrt worden. 

R a o u l t  hat aber bereits friiher ausdriicklich bemerkt, dass e r  
meist 1 und ‘/z normale Liisungen untersucht habe; er beatatigt dann 
auch spater5), dass er nicht 1 g, sondern 8 bis 162 g im Liter gel6st 
habe! 

I I  U 

i u m  

l) Klobukow,  Zeitschr. fur pbysilr. Chem. 2, 489 (1SSS). Auch hei 
diesen untersuchten neuen, wenn auch nicht ganz reinen Zuckerarten Fischer’s 
ist das Ansteigen der Moleculardepression mit wachsender Verdtinnung be- 
merkenswerth. 

2) M a g n a n i n i ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 3, 347 (1859)’ siehe das Ver- 
halten des Aethylpyrrols, Phenetols U. s. w. 

3) P a t e r u b ,  Zeitschr. fur physik. Chem. .5, 94 (1S90). 
.’) E p k m a n ,  Zeitschr. fiir physik. Cbem. 4, 510 (1859) 
5) R a o u l t ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 2, 459 (1585). 
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Dies fiihrt wegen der Ungiiltigkeit des B 1 a g d  en'schen Gesetzes 
in  viden FtiIlen in  Bezug auf die Moleculardepression zu Fehlern von 

20, 3 0  und noch rnehr Procent! Auch die Werthe !!5 sind infolge- 
dessen s a n i m t l i c h  e r h e b l i c h  zu gross bestirnmt. 

A r r h e n i u s  ') scheint spiiter sich gegen diese Einwgnde nicht ver- 
schliessen z u  kiinnen, und N o y e s z )  sieht sic)), wie lwreits erwlhnt, 
zur Erklarung veranlasst, dass fiir die Elektrolyte >die genaue Pro- 
portionalitat zwischen Dissociation iind Leitfiihigkeitc zweifelhaft ist. 

WO bleibt aber dann die Uebereinstimmung zwischen Leit- 
vermijgen und osmotischem Druclr? 

Denn, wenn spatere Tabellen 3, A r r h e u i u s '  die Uijglichkeit offen 
lassen, dass f i r  die E l e k t r o l y t e  die Uebereinstimmung noch e i n i g e r -  
m a a s s e n  ist4), liisst sich rorlaufig iiber die N i c h t e l e k t r o l y t e  iiber- 
haupt Nichts aussagen. 

Die Uebereiostimmung der beideu i- Werthe fiir Nichtelektrolyte 

kann nicht anffallen, denn A r r h e n i u s  setzt CL = -- stets gleich oder 
nahezu gleich 0. 

Diese Berechnungsweise basirt auf der r e i n  h y p o t h e t i s c h e n  
A u f s t e l l u n g  des W e r t h e s  pm fiir Nichtelektrolyte durch O s t w a l d .  

Wie mir aber scheint, l i e g t  k e i n  G r u n d  v o r ,  die G i i l t i g k e i t  
d e e  G e s e t z e s  v o n  K o h l r a u s c h  I, = (U + v) a n c h  a u f  N i c h t -  
c l e k t r o l y t e  z u  i i b e r t r a g e n .  

Wenn der Unterschicd von ,U fur HCl-NaCl und HBr-NaBr 
constant ist,  so ist es ein sehr gewagter Schlnss, zu folgern, dass 
auch der Unterschied VOR C2 H3 02 Na- C2 Hq 0 2  gleich dem von 
C3H50aNa-CCgHg02 sein miisse. 

Das nach O s t w a l d  5 )  in ,eminenter< Weise von der Coustitution 
abhangige Leitvermijgen der organischen Stoffe spricht gegen die 
Uebertragbarkeit des Gesetzes von K O  h l r a u s  c h auf Nichtelektrolyte. 
Keioeswegs kommt demselben Radical in verschiedenen Verbinduogen 
dieselbe Leitfahigkeit zu, a u c h  h a n d e l t  e s  s i c h  d o c h  n i c h t  n u r  
urn S i i u r e n  u n d  d e r e n  S a l z e !  

r m  

t' U 
P m  

1) Arrhenius ,  Zeitschr. far physik. Chem. 4, 105 (1889). 
2) Noyes,  Zeitschr. fur physik. Chem. 6, 250 und 261 (1890). 
3) A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 2, 494 11. f. (1585). 
4) Schon die Zunahme der Temperaturcoefficienten des Leitvermogens mit 

der Verdunnung, sowie die Zunahme der Geschwindigkeit der Ionen rnit der- 
selben sprechen dafiir, dass selbst bei den Elektrolyten keine strenge Pro- 
portionalitiit zwischen Dissociation und Leitvermogen besteht. 

5 )  OstwaId ,  Zeitschr. fur physik. Cbem. 3, 415 (1589). 
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A uch die ausserordentlich geringe Convergenz der Werthe 4; 
P 

fiir 2 Nichtelektrolyte bis in die hiichsten Verdunnuiigen hinauf, eine 
Gonvergenz, die weit ab liegt von dem meist der Einheit nahe- 

kommenden hypothetischen Werthe von spricht g e g e n  die Hy- 

pothese'). Ebenso ist es  nicht sehr wahrscheinlich, dass beisp. in 
Liisungen von Essigsaure von I : 15000 die Dissociation nur bis etwa 
40 pCt. vorgeschritten sein sollte. Wie gross wrrden da die Ver- 
dunnungen sein, WO der Endzustand erreicht wurde? 

Es erscheint kaum zweifelhaft, dabs fiir die Nichtelektrolyte, 
wesentlich eine andere Leitiing in Hetracht komnit2), als fur die 
stark dissociationsfahigen IC6rper. Ilier handelt es sich namentlich 
urn die Geschwindigkeit der gesammten Xlolekel, mehr oder weniger 
unabhangig von Dissociations- und Associationsprocessen. 

Ich will mieh auf diese EinwBnde beachranken. 
Arbeiten, wie von G r a t z  3), H o f f m e i s t e r * ) ,  H e n t s c h e l  ">, 

E y k m a n  ">,  A r r h e n i u s  9, R a o u l t  und R e c o u r a  8), R a m s a y  9), 

H e y c o c k  und N e v i l l e  l0) scheinen rnir doch Manches zu enthalten, 
was sich besser mit anderen Annahmen als mit der Dissociations- 
hypothese von A rr  h e n i U s vertragen wurde. 

Desgleichen muss es rnir grniigen, in'Bezug auf die Theorie 
von P l a n c k  *I), welcher unabhangig von A r r h e n i u s  zu derselben 
Hypothese gefuhrt wurde, hier zu erwahnen , dass auch 0 s t w a l  d 
gelegentlich in Bezug auf Folgerungen dieser Theorie meinte, ))als wenii 

ill = 

I) Vergl. O s t  wald ,  Zeitschr. fur physik. Cherr!. 3, 170: 241: 369; (lSS!I), 
Ameisensilure ,U* _. 3.51 P1021 __ so ist beisp. fur - 3.93: 'ls sol1 aber = 1.03 Essigsaure p ' 8  P'lOZ4 ,U'.. 

sein ! 
2, Vergl. hieruber Clausius ,  Poggendorf's hnnalen 101, 354 (1851). 
2, G r a t z ,  Wiedcmann's Annnlen 40, (1890). G r a t e  hillt auch die hus- 

dehnung der Disaociationstheorie auf geschmolzene Salze fur nothig. i, Hoffmeis te r ,  vergl. Ref. Zeitschr. fur physik. Chem. 2, 860 (1888). 
Die Colloidfallungen dnrch Salze sind schwer verstBndlich vom Standpunkte 
der Dissociationstheorie. 

5, Hentsche l ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 2, 311 (188s). Widerspruch 
der Dissociationshypothese rnit dem Hauptgesetze B a0 ill t's. 

6, E y k m a n ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 4, (1S89). Man lese S. 518 u.f. 
7, A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fiir physik. Chem. 2, (1588). Man lese S. 503. 
8) R a o u l t  und R e c o u r a ,  Zeitschr. fiir physik. Chern. 6, 423 (1890). 
'I) Ramsay,  Zeitschr. fur physik. Chem. 3 ,  36, (1SS9). Man beachte 

'('1 Heycock  und Nevi l le ,  Zeitschr. fiir physik. Chem. (i, 191 (lS90). 
die halben Atomgewichte '12 K, ' / a  N. 

Vergl. P l a n c k ,  Wiedemann's hnnalen 34, 139 (1888). 
Berichte d. 1). cheln. Gesdlscliaft. Jahrg. XXIII. 225 



die Zcit fur eiiie rein deductive Behandlung dieser Problerne trocli 
nictit gekommen seic *), - so bemerkenswerth sidd einzelrie Wider- 
spriiche zwischen Theorie iind Erfahrung. 

J a ,  die Discussion zwischen P l a n c k  2) und E. W i e d e m a n n  vei- 
anlasst mich zn cler Aiinahme, dass P l a n c k ' s  Theorie erst dann rnit 
der Erfahrung iibereinstimmt , wenn er die Dissociationshypothese 
fallen lasst. Seine Erwiderung an E. W i e d e m a n n  scheint mir eher 
hierfur, als fur das Gegentheil zu sprechen. 

H a n i i o v e r ,  den 15. Eovernber 1890. 

583. F. W. Semmler $)): IV. Ueber ..AS in der Asa foetida 
enthaltene Ltherische Oel 4). 

(Eingegangen am 27. Novembcr.) 

Von den in der Natur vorkommenden atherischen Oelen enthiilt 
IIiIr eine geringe Anzahl Schwefel ohne StickstoE; ein schwefelhaltiges 
und stickstofffreies Oel liefert die Asa foetida. H l a s i w e t z  5, hat im 
Jahre 1849 dasselbe einer weitgehenden Untersuchung unterzogen und 
gefuriden, dass Hexenylsulfid urid Hexenyldisulfid in demselben ent- 
lialten seien. Ich habe die schwefelhaltigen und  stickstofffreien Oele 
einer erweiterten neuen Untersuchung unterzogen, da  ich fand, dass 
Vieles, was dariiber bekannt ist, ztim Theil ganz umgestossen, zurn 
Theil berichtigt werden muss. 

Ich bczog rneine Rohijle aus der Fabrik von S c h i m m e l  & C o .  
in Leipzig und verfiigte daher iiber cin durchaus reines Destillat. 
2 Rohole wiirden untersucht, beide aus verschiedenem Rohmaterial. 

Spec. Gewicht des Oels I. Senduug bei 22" C. = 0 9843: spec. Gewicht 
des Oels [I. Sendung = 0.97SY bei 12" C.  Optisch activ; 9O 15' links ab- 
lenkend bei 100 inm Saiilenlange. 

Rohol 1. Sendung: 
0.1% g Substsnz gabcii 0.301 g Kohlensiiure = 65.16 pCt. Kohlenstoff. 
0.1% )) )) )) 0.115 )) Wasser = 10.14 )) Wasscrstoff. 
0.401 )) )) )) 0.625 )) Baryumsulfnt = 21.41 )) Schwefel. __ - ~ ~ . -  

3.29 pCt. Sauerstoff. 

') Ostwalt l ,  Zeitschr. fiir physik. Ch in .  2, 511 (1SSS). 
'J) Planuk,  Zeitschr, fin plysilr. Chem. 2, 343 138s; s. a. 1, 577 (1SS7). 
3, Vergl. diese Brrichtc XXIII, IOYS, IS03 und 2965. 
4, Die ausfiihrliche Arbeit wird demnachst im hrchiv fiir Pharmacie er- 

5, h n n .  Clhem. Pharm. ? I ,  23.  
scheinen. 




