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D e r  Vorstand nimmt dasselbe einstimmig an und beauftragt das Bureau& 
mit dem weiteren Verfolg dieser Angelegenheit. 

2. Der  Vorstand nimmt Kenntniss von einer an den Prasidenten 
der Gesellschaft, Hrn. Aug. K e k u l 6  in Bonn a. Rh., gerichteten Be- 
schwerde des Hrn. C. S t o e h r  uber die Publications-Commission und 
erklart sich mit dem Verhalten der letzteren gegen den Beschwerde- 
fiihrer ausdriicklich einverstanden. 

3. Der  Vorstand beschliesst zur Wiederherstellung der durch 
Feuer zerstiirten Universitats-Bibliothek in  Toronto beizusteuern, 
indem er der Universitat Toronto von den im Besitz der Gesellschaft 
befindlichen friiheren Jahrgangen der Berichte je  ein Exemplar pro 
J a h r  sowie die beiden General-Register zur Verfugung stellt. 

4. Der  Schriftfiihrer berichtet iiber den derzeitigen Stand der 
sub 4 im Protokoll der Vorstands-Sitzung vom 23. November 1890 
erwahnten Nomenclatur-Angelegenheit. 

Um eine praktische Priifung der von verschiedenen Seiten ge- 
machten Vorschlape zu einheitlicherer Gestaltung der chemischeti 
Nomenclatur zu ermiiglichen, werden der Redaction 500 zur Ver- 
fiigung gestellt. 

Der Vorsitzende : Der Schriftfiihrer: 
A . W .  v o n  H o f m a n n .  F e r d .  T i e m a n n .  

Mittheilnngen. 
350. Svante  Arrhenius:  Bemerkungen uber einige, gegen 

die Hypothese der elektrolytischen Dissociation erhobene 
Einwande. 

(Eingegangen am 27. Jnni.) 

In seiner letzten Schrift l) gegen die Hypothese der elektrolytischen 
Dissociation hat  Herr  J. T r a u b e  einige von ihm ausgefuhrte Be- 
stimmungen iiber den Gefrierpunkt rerdiinnter Rohrzucker -Lijsungen 
mitgetheilt, welche mit den von R a o u l  t ausgefuhrten Messungen uber- 
einstimmen sollen und mit der Dissociationshypothese oder wohl rich- 
tiger mit dem van’ t  Hoff’schen Gesetz nicht in Einklang zu bringen 
sind. Specie11 stehen diese Messungen von Herrn T r a u b e  in Wider- 

1) J. T r a u b e ,  diese Berichte XXIV, 1326 (1891). 
147* 
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spruch mit den von mir ausgefiihrten Untersuchungen iiber denselben 
Gegenstand. 

Vorlaufig sei bemerkt, obgleich Hr. T r a u b e  anderer Ansicht ist, 
dass, wenn Rohrzucker nicht die von der  Theorie verlangte Gefrier- 
punktserniedrigung ergeben wiirde, dieser Umstand f i r  das v an’t 
H off’sche Gesetz nicht besonders viel grossere Redeutung haben wiirde, 
als wenn ein anderer Korper diese Abweichung zeigte. Denn das 
v a n ’ t  Hoff’sche Gesetz beruht nicht nennenswerth auf den P f e f f e r -  
schen Messungen iiber den osrnotischen Druck des Rohrzuckers, sondern 
beinahe ausschliesslich auf den vielen Beobachtungen fiber die Regel- 
massigkeiten im Dampfdruck, Gefrierpnnkt und Siedepunkt der Losungen. 
Die Satze von der GrSsse des osrnotischen Drucks, welche sich aus 
diesen Regelmassigkeiten mit aller Strenge ableiten lassen, und welche 
theilweise nur mangelhaft durch Versuche bestatigt sind , bieten viel- 
mehr eine sehr lehrreiche Illustration zur Erlauterung der theoretischen 
Begriffe. 

Die Mittheilung von Hrn. T r a u  b e’s Versuchen hat mich veran- 
lasst, neue Messungen auszufiihren, um rneine alten Wertbe betrefl’s 
des Verhaltens verdiinnter Rohrzucker-Losungen zu controliren. 

Dabei benutzte ich den Apparat von B e c k m a n n .  Die Liisungen 
wurden iiberkiihlt, bis sie spontan Eis ausschieden. Ich erhielt in 
dieser Weise die constantesten Werthe des Gefrierpunkts l). Die 
Ueberkiihlung betrug fur die betreffenden Losungen im Mittel 3 0  und 
war  fiir alle Losungen, wie fur das reine Wasser, sehr nahe gleich. 
Bus der latenten Warme des Wassers und dern Wasserwerth der Lo- 
sung sarnmt Thermometer und benetzten Glaswanden (20 g Wasser 
wurden benutzt, das ubrige entsprach 3.5 g Wasser) kann man leicht 
einen theoretischen Werth fiir die, wegen der durch Ausfrieren her- 
rorgebrachten Concentrationsanderung, anzubringende Correction be- 
rechnen. Sie betrug 4.4 pct . ,  welche ron den direct beohachteten 
Werthen abgezogen sind, und wurde durch Versuche mit der concen- 
trirtesten Losung controlirt 2). 

Es mag auch erwiihnt werden, dass wegen der geringen zu be- 
obachtenden Gefrierpunktserniedrigungen sehr darauf geachtet wurde, 
dass in der umgebenden Kaltemischung irnmer genug Eis vorhanden 
war ,  urn den Luftmantel unten zu umgeben und nm an dem Deckel 
des iiusseren Geflisses dicht anzuliegen. Meine so erhaltenen Resul- 
tate sind mit aus meinen alteren Beobachtungen vermittelst Interpo- 
lation berechueten Ziffern verglichen und in der folgenden kleinen 
Tabelle zusammengestrllt. In  dieser Tabelle sind einige Beobachtungen 

1) Dies gilt natiirlich nur fur ausserst verdunnte Lbsungen, wie die hicr 

2) Verpl. l’tckering, Joum. Chem. SOC. 1890, 333. 
in Frage kommenden. 



von Hrn. T a m m a n n  aufgenommen, welche er im vorigen Winter 
iiber denselben Gegenstand ausgefuhrt und freundlichst zu meiner Ver- 
fiigung gestellt hat, wofiir ich ihm hier meinen besten Dank aim- 
spreche. 

- 0.409 
- 0.203 
- 0.100 
- 0.048 

Gramm- 
Molektle I Gefrierpunkt I Berechnet I )  I 
pro Liter 

I Berechnet l )  
Erniedrigung 

- 0.405 20.8 
- 0.208 20.6 
- 0.101 20.3 
- 0.049 19.5 

0.197 
0.0985 
0.0492 
0.0246 

0.:30 
0.0643 
0.0275 

- 0.265 
-- 0.131 
- 0.055 

- 0.270 20.4 
- 0.13’2 20.5 
- 0.056 20.0 

20.7 
21.1 
20.5 
20.2 

Y0.8 
20.7 
20.2 

Die Uebereinstimmung zwischen diesen Ziffern ist so gut, wie sie 
iiberhaupt erwartet werden kann, indem die grosste Abweichung 0.0050 
betragt. Ich glaube folglich gegen Herrn T r a u b e ’ s  Messungen die 
Richtigkeit der meinigen aufrecht erhalten zu diirfen a). 

Nun will Hr. T r a u b e  die Genauigkeit seiner Messungen uber 
Rohrzucker i n  der Weise wahrscheinlich machen, dass e r  behauptet, 
,seine Versuchsergebnisse stehen im besten Einklang rnit denjenigen 
von R a o u l t c .  R a o u l t  hat nun theils einige Messungen iiber Rohr- 
zucker mit allen nijthigen Daten gegeben3), theils hat e r  spater eine 
mit diesen Messungen nicht sehr  gut iibereinstimmende Curve ohne 
Ziffernangaben gezeichnet 4). Ich gebe unten die Versuchsergebnisse 
R a o  ult’s, verglichen mit entsprechenden aus Hrn. T r a u b  e’s Ziffern 
und R a o  ul t ’s eigener Curve durch Interpolation berechneten Werthen. 

’) Durch Interpolation aus meinen friiheren Bestimmungen (Ztschr. f. 
phys. Chem. 2, 493, 1888). Die beideu Ziffern fur ausserste Verdunnung 
haben eine kleine Extrapolation nothig gemacht. 

2, Hr. T r a u  b.e bezweifelt auch meine Berechtigung die Concentration in 
Gmmol. pr. Lit. anstatt wie R a o u l t  zu berechnen. Es moge hier darauf hin- 
gewiesen werden, dass R ao ul t selbst seine altere Berechnungsweise verlassen 
hat (Vergl. Ann. chim. phys. 6, 20, 335, 1890). 

3, R a o u l t ,  Ann, chim. phys. 5 ,  25, 135 (!853). 
4, Raoul t ,  Ann. chim. phys. 6, 8, 313 (1SSG). 



Gramm Rohr- I Gefrierpunkt 

38.46 
32.07 
1625 
10.62 
- 

Moleculare Erniedrigung 

- 2.31 
- -  1.73 
-0.85 
- 0.55 
- 0.2002 

Ierechnet 
(Traube) 

- 2.41 
- 1.98 

- 0.9Y 
- 0.67 
- 0.187 

lifferenz 

- 0.10 
- 0.25 
- 0.14 
- 0.12 
+ 0.013 

heob- 
achtet I )  

20.5 
18.4 
17.9 
17.7 
- 

Die letzte Ziffer (0.200) ist aus der Curve 

berechnet 
(Traube) 

21.4 
21.1 
20.5 
21.6 
24.0 

berechnet 
[Raoult 2) 

21.6 
'11.3 

20.7 
20.5 
2.5.6 

r o n  R a o u l t  ge- 
nommen; sie zeigt, dass auch bei sehr verdiinntea Lijsungen die Ueber- 
einstimmung nicht besonders gross ist. Die in der Tabelle angegebeneu 
DiEerenzen (bis zu 0.25O) geben einen sicheren Anhaltspnnkt, um zu  
beurtheilen, ob die Versuchsergebnisse von Hrn. T r a n b e  wirklich 
mit denjenigen voii R a o n l t  in bestem Einklang stehen und auch, ob 
Raoul t 's ))Angaben grosseres Vertrauen verdienen, sls die irgend 
eiues Beobachters auf kryoslropischem Gebiete nach ih m((. 

Hr. T r a u b e  behauptet nun weiter, dass Hrn. P i c k c r i n g ' s  
Resultate mitdebseinigen iibereinstimmen(obg1eichdie P i c k e r i n g ' s c h e n  
Beobachtungen erst etwas spater verijffentlicht sind, ist Hr. T r a u b e  
durch Briefwechsel mit Hrn. P i c k e r i n g  im Stande gewesen, seinen 
Schluss zu ziehen). Leider hat Hr. P i c k e r i n g  bisher keine Reob- 
achtungen iiber Rohrzucker fiir sehr verdiinnte Liisung mitgetheilt, 
und H r .  T r a u b e  keine iiber andere Substanzen. 

Hr. T r a u b e  hat aber solche Messungen angestellt, drnn man 
kann nicht anders folgende Aeusserung deuten: ,Was  f u r  R o h r -  
z u c k e r  g e f u n d e n  w u r d e ,  g i l t  a u c h  fur s a m m t l i c h e  a i i d e r e n  
o r g a n i s c h a n  S t o f f e .  D e r  Versuch bestltigte meine Annahme, d a s s  
d e r  o s m o t i s c  h e C o Sf f i c i e n  t s a m m t l i  c h er  o r g a n  i sc h er  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 i i 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 j e n i g e n  v i e l e r  S a l z e  wird3)x. Fiir Rohrzucker hat nun Hr. 
Trau b e betreffs einer L6sung vom Cefrierpunkte 0.04 die molrculare 
Erniedrigung 36.8 = 1 . 9 5 .  18.9") gefunden, eine Ziffer, welche wirklich 
denjenigen von binaren Salzen i n  0.1-normaler Liisung ( z .  B. Li Cl 36.7, 
N a C I  36.4) ausserst nahe kommt. - Nebenbei sei bemerkt, dass 
die wahrscheinlich richtige Zitfer fur Rohrzucker (nach T a m  m a n  11, 

vgl. oben) etwa 19.5 = 1.03. 18.9 ist. 

I) Raoul t ,  Ann. chim. phps. 6, 25, 135 (1553). 
a)  Raoul t ,  Ann. chim. phys. 6, S, 313 (1886). 
3) J. T r a u b e ,  loc. cit. 
4) 18.9 ist der theoretische Worth fiir nicht ctissociirte Korper in 

Die Kursivirung ist yon Hrn. Traube .  

wiisseriger Losuug nsch v a n ' t  Hoff's Gesetz, 
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Nun ist es fiir die binaren Salze charakteristisch, dass sie in 
ausserster Verdiinnung eine moleculare Erniedrigung von 37.8 = 2.18.9 
besitzen. Nach Hrn. Tr a u be’s angefiihrter Aeusserung miisste man also 
erwarten, dass, in Uebereinstimmung mit seinen Versochen, wammt- 
liche organischen Stoffea in sehr verdiinnter Losung (ebenso ver- 
diinnte wie die von Hrn. T r a u b e  untersuchte verdunnteste Zucker- 
LSsung) eine Molecularerniedrigung von sehr nahe 37.8 = 2 . 18.9 be- 
sgssen, wie e r  thatsachlich fur Rohrzacker gefunden hat (36.8). Hr. 
P i c k e r i n g ,  dessen Werthe mit Hrn. T r a u b e  iibereinstimmen 
sollen, hat nun bei ausserster Verdiinnung’) Werthe gefunden (fiir 
7 untersuchte organische Nichtelektrolyte) , welche zwischen 20.4 
(= 1.08. 18.9) und 17.8 (= 0.94.  18.9) liegen und im Mittel 19.3 
(= 1.02. 18.9) ergeben. 

Man wird wohl daraus den Schluss ziehen durfen, dass die 
P icker ing’schen  Ziffern ausserordentlich viel besser mit dem van’ t  
Hoff’schen Gesetz als mit Hrn. T r a u b e ’ s  Speculationen iiberein- 
stimmen, da  1.02 jedenfalls viel naher an 1 als a n  2 liegt. 

Die Ziffern von Hrn. P i c k e r i n g  stimmen ebenso gut mit der 
v a n ’ t  Hoff’schen Theorie wie die friiher beobachteten, so dass die 
Situation im Ganzen unverandert ist. Nun hat  e r  geringere Con- 
centrationen benutzt, als jemand vor ihm, und auch fur die grijssteo 
Verdunnungen die Giiltigkeit des v a n  ’t H off’schen Gesetzes nach- 
gewiesen. Bei der aussersten Verdiinnung der wasserigen Liisungen 
sind die Abweichungen vom Gesetz nicht grosser als die Versuchs- 
fehler. Um einen Begriff von der Griisse derselben zu geben, habe 
ich folgende Daten iiber Gefrierpunkte aus zwei Beobachtiingsreihen von 
Hrn. P i c k e r i n g  uber Schwefelsgure in  wasseriger LSsung genommen 
(7 Ziffern von 18 unter 0.6°)2). 

Procent Hz so4 

1.3977 
1.0244 
0.3562 
0.1539 
0.1401 
0.05 19 
0.0264 

Beobachtet 3, 

0.5581 
0.4166 
0.1597 
0.0672 
0.0617 
0.0255 
0.0157 

3eobachtet 4, 

0.5502 
0.41 14 
0.1352 
0.0718 
0.0668 
0.0276 
0.0136 

Differenz in 
0.00010 

79 
52 
45 
46 
51 
21 
21 

1) Die gr6sste Verdiinnung entspricht dem Gefrierpunkt 0.02, wahrend 
die verdiinnteste Rohrzuckerlosung bei Hrn. Traube’s  Versuchen den Ge- 
frierpunkt 0.029 hatte. . Diese Berichte XXIV, 1471 (1591). 

a) P i c k e r i n g ,  Journ. Chem. SOC. 1890, 363. 
3) u. 3 Siehe Fussnoten 1 u. 2 auf S. 2258. 
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Hiernach zu urtheilen hat Hr. P i c k e r i n g  seine Versuchsfehler 
sehr erheblich unterschatzt, indem er dieselben im Mittel gleich 0.0006 
angiebt‘). Vielmehr kann man wohl behaupten, daes die Abweicbungen 
f i r  die griisste angewandte Verdiinnung ebenso gross sind, wie sie 
wegen der Versuchsfehler erwartet werden kiinnen. Fiir Benzol- 
liisungen giebt es leider bisher keine Moglichkeit die GrSsse der Ver- 
suchsfehler zu schiitzen; aus dem Gang der von Hrn. P i e k e r i n g  
beobachteten Ziffern scheinen sie viel grosser zu sein, als fiir wassrige 
Liisungen. 

Hr. P i c k e r i n g  scheint auch einzosehen, dass seine Ziffern nicht 
gern als fiir seine Ansichten beweisend angesehen werden kiinnten*), 
indem er zufiigt: ,Ein noch erheblicherer Einwapd gegen die Gastheorie 
der LSsungen, als durch die auszugsweise hier mitgetheilten Resultate, 
ist in den plotzlichen Aenderungen zu finden, welche diese Beobach- 
tungen bei griindlicherer Untersuchung ergebenc. Nun hat Hr. S y d n e y  
Lup ton3)  neulich die Frage, ob Hrn. P i cke r ing ’ s  Behauptung iiber 
das Vorkommen von platzlichen Aenderungen in den von ihm ent- 
worfenen Curven berechtigt ist, einer viel griindlicheren Untersuchung 
unterworfen, als Hr. P i c k e r i n g  sie ausgefiihrt, ist aber dabei zu 
dem genau entgegengesetzten Resultate gekommen. 

Kiirzlich hat Hr. P i c k e r i n g  Versuche angestellt uber den Ge- 
frierpunkt von Essigsaure mit Zusatz von zwei fremden KBrpern 
(z. B. Hz SO4 und HaO) und ist dabei zu Resultaten gekommen, 
wonach eine Zusammenlagerung von Molekiilen (Hz 0 und Hz SO4) 
unter diesen Verhaltnissen wahrscheinlich erscheint. Dies, meint nun 
Hr. P i c k e r i n g ,  sollte im Streit mit der DissociationshyPothese stehen. 
Ich habe schon friiher Gelegenheit gehabt darauf hinzuweisen, dass 
diese Meinung gar nicht berechtigt ist4), so dass ich hier nicht naher 
auf diesen Umstand einzugehen brauche. 

Hr. P i c k e r i n g  scheint jedenfalls seine alteren Einwande ver- 
lassen zu haben. Urn zu zeigen, wie veranderlich diese gewesen sind, 
mSge es mir erlaubt sein, dieselben in aller Kiirze durchzugehen. 
Zuerst griff er einen empirischen Satz von R a o u l t  sehr scharf an, 
indem er Abweichungen con 845600 pCt.a zwischen Beobachtung und 
Rechnung nachgewiesen zu haben glaubte 5) .  Diese Abweichungen 
legte er der van’t Hoff’schen Theorie zu Last, indem er nicht 
wusste, dass diese Theorie grade jenen Satz von R a o u l t  umgestiirzt 

1) Pickering, loc. cit. 356. 
2) Pickering, diese Berichte XXIV, 1475. 
3) Sydney Lupton, Phil. Mag. Ser. 5, Vol. 31, p. 424 (1891). 
4) Arrhenius,  diese Berichte XXIV, 327. 
5) Pickering, Phil. Mag. 5 Ser. 29, 500 (1890). 
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hattel). Die Unhaltbarkeit dieser Argumente hat  Hr. P i c k e r i n g  
jetzt zugegeben2). Weiter zog er  den ganz unberechtigten Schluss 
aus der van ' t  Hoff'schen Theorie, dass die moleculare Erniedrigung 
bei zunehmender Concentration abnehmen muss. Dagegen behauptete 
er, dass pjede bekannte Abweichung in der entgegengesetzten Richtung 
liegta3). Nach dieser Aeusserung scheinen die Versuche von R a o u l  t ,  
B e c k m a n n ,  E y k m a n ,  mir u. A. ihm unbekannt gewesen zu sein. 
I n  seiner vorletzten Arbeit findet e r  nun durch eigene Versuche, dass 
seine friihere Aeusserung unrichtig war, indem in den weitaus meisten 
Fallen das Gegentheil zutrifft, und jetzt muss dieser Befund als Ar- 
gument gegen die Dissociationshypothese dienen*). Zuletzt bestimmte 
er die Gefrierpunkte von verdiinnten Schwefelsaure - LBsongen ( in  
Wasser) und rneinte, die so gefundenen Werthe geben den besten 
Beweis gegen die neuen Ansichten5). Nechdem ich dieselben Ziffern 
aus der Theorie berechnet hatte6), konnte e r  nicht verneinen, dass 
die Uebereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung wehr  
schlagenda ist7); jetzt aber ist Bes nicht berechtigt die Unregelmassig- 
keiten der Gefrierpunkte durch die Unregelmassigkeiten i n  den Werthen 
der Leitfahigkeiten zu erklarenaR). Ausserdem ist auch Hr. P i c  k e r i n g  
wegen d e s  >Mangels an gesunder Logika bei den Gegnern (want of 
sound 10gic)~) Buberraschta worden. Es ist wohl kein Zweifel, dass 
Hr. P i c k e r i n g  noch sehr viele verschiedene Umstande ausfindig 
machen wird, welche ihm gegen die Dissociationshypothese zu streiten 
scheinen. 

Hr. F i t z g e r a l d  hat kiirzlich auch einige Einwande gegen die 
Dissociationshypothese geltend gemacht. Ich kann hier nur  einige 
Hauptpunkte beriihren. An einer Stelle aussert er: BDiese unnijthige 
absolute Unabhangigkeit (der Bewegung der Ionen) ist zu dem Zwecke 
eingefiihrt, . . . um das, was als complicirt bekannt ist, in unsachge- 
masser Art einfach zu machen'0)c. Nun diirfte es wohl unzweifelhaft sein, 
dass man Hypothesen oder Theorieen einfiihrt, Bum das, was als com- 
plicirt bekannt ist, einfach zu machenc, und eine Hypothese ist um S O  

besser, j e  grasser die Verschiedenheit zwischen der Complicirtheit in den 

l) E y k m a u ,  Ztschr. f. phys. Chem. 3, 113 u. 203 (LSS9). 
a) P i c k e r i n g ,  Ztschr. f. phys. Chem. 7,  355 (1891). 
3) Picker ing ,  Phil. Mag. 5, 29, 500 (1890). 
4, Pickering,  diese Berichte XXIV, 1469. 
5) P icker inp ,  Journ. Chem. SOC. 1890, p. 354. 
6, A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fur phys. Chem. 7, 397 (1891). 
?) Picker ing ,  Zeitschr. fiir phys. Chem. 7, 414 (1891). 
8, P i c k e r i n g ,  diese Berichte XXIV, 1475. 
9, P i c k e r i n g ,  Nature, Vol. 44, 489 (1891). 

lo) F i t z g e r a l d ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 404 (1891). 
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alteren Anschauungen und der Einfachheit in den neuen Erklarungen 
ausfallt. Hrn. Fi t z g e r a l d ’ s  Opposition ist mir deshalb tollkommen 
unverstandlich und sie wird dies noch mehr, wenn er sagt *in allen 
wesentlichen Beziehungen ist xneine Theorie dieselbe wie die anderecc 
(die Dissociationshypothese). Ich habe vergebens in Hrn. Fi tz  - 
g e r a l d ’ s  BTheoriec etwas nachgesucht, was an die Dissociatious- 
hypothese erinnern kounte. Diese Hypothese ist durch folgende Be- 
hauptung ersetzt: >Some bodies may be much better able to produce 
pressure (osmotischer Druck) than others, because of their being more 
easily polarised, i. e. turned into an effective direction. A molecule 
which could be easily turned into an effective direction (eine elektro- 
lytische Molekel) would be about twice as effective as a molecule which 
went about in a higgledy-piggledy way;  and one would consequently 
expect electrolytes to produce more, nearly double, the osmotic pressure 
that other bodies did.< Es sollte also der Umstand, dass die Molekiile 
eines Elektrolyten leicht (durch elektrieche KrBfte) gerichtet werden 
k i i n n e n ,  unabhangig davon dass sie gar  nicht gerichtet sind, den 
osmotischen Druck (die Gefrierpunktserniedrigung) doppelt so gross 
machen a19 in normalen Fallen, wo die Molekiile nicht leicht gerichtet 
werden konnen. E s  scheint Hrn. F i t z g e r a l d  entgangen zu sein, 
dass einige Elektrolyte, wie Essigsaure, normaleu osmotischen Druck 
ausiiben, andere wie Chlornatrium den doppelten, wiederuin andere wie 
Chlorcalcium den dreifachen etc. 

Dies moge geniigen, urn eine Vorstellung von Hrn. F i t z g e r a l d ’ s  
Die Dissociationshypothese hat niit ihr gar nichts Theorie zu geben. 

gernei n sam. 
U p s a l a ,  den 25. J u n i  1891. 

N a c h s c h r i f t .  I n  der letzten Abhandlung von Hrn. P i c k e r i n g  
befinden sich einige Daten iiber verdiinute Rohrzucker-Losungen, welche 
bei der Abfassung obenstehender Zeilen wegen eines Druckfehlers 
meiner Aufmerksamkeit entgangen sind 2). Es steht namlich sowohl 
im Text  als such in der Tabelle H unrichtig ,100 HaO< mstat t  
)>I000 H20a .  Corrigirt man diesen offenbaren Fehler, so erhalt mau 
folgende Zifferm von Hrn. P i c k e r i n g ,  welche mit entsprechenden, aus 
Hrn. T r a u b e ’ s  und aus meinen altereu Beobachtungen interpolirten 
Werthen verglichen sind. 

l) F i t z g e r a l d ,  Fifth Report of the committee, appointed for the pur- 
pose of considering the subject of Electrolysis in its Physical and Chemical 
bearings p. 6 ,  1890. 

2, Diese Berichte XXIV, 1585 (1591). 



Zahl der Molekfile 
auf 

lC00 Ha0 

R a o ul  t ’s 
Berechnungsweise 

nach nach 
Pickering Traube 

19.8 27.4 
20.0 23.1 
20.1 21.5 

Gefrier- 
punkt Meine  

Berechnungsweise 

nach nach 
Pickering Arrhenius 

20.1 20.5 
?0.7 20.5 
21.3 21.0 

nach 
Pickering 

- 0.1 101 
- 0.3313 
- 0.5578 

Molecnlare Gefricrpunktserniedrjguog 

Wahrend die griisste Abweichung zwischen Hrn. P i c k e r i n g ’ s  und 
meinen Ziffern 2 pCt. betragt, erreicht diejenige zwischen Hrn.  T r a u b e ’ s  
nnd Hrn. P i c k e r i n g ’ s  Ziffern 38 pCt. Wenn Hrn. P i c k e r i n g ’ s  
Ziffern fur richtig gehalten werden - die Uebereinstirnmung zwischen 
T a m m a n n ’ s ,  P i c k e r i n g ’ s  und meinen beiden Beobachtungsreihen 
ist ausgezeicbnet, und Hr. P i c k e r i n g  wird von Hrn. T r a u b e  als 
Autoritat erwahnt - so kommen in Hrn. T r a u  be’s beobachteten 
Ziffern Fehler von 0.0420 vor, also 21mal grosser als Hr. T r a u b e  
selbst fur miiglich halt. 

Hr. T r a u b e  setzt in eirier spateren Abhandlung’) die Veroffent- 
lichung ron seinen, betreffs verdiinnter Losungen mit den Beobach- 
tungsdaten aller anderen Forscher in Widerspruch stehenden Ziffern 
fort. Als Vergleich mit den letzten Ziffern vnn Hrn. T r a u b e  miigen 
diejenigen von Hrn. P i c k e r i n g  tiber dieselben Substanzen dienen. 
Hr. P i c k e r i n g  hat Beobachtangen fiir l/So-normale Losungen, mit 
diesen sind die ’ T r a u  be’schen Mittelwerthe fiir die Concentrationen 
l/64 und ‘/128, welche also fur etwa 1/96-iiormale Losung gelten, ver- 
glichen. (Die Differenz zwischen der Molecular-Depression fur */go- 

und l/96-norrnale Losang diirfte wohl nicht 1 pCt. des Betrages er- 
reichen.) Die Zahlen sind: 

P i e k e r i n g  T r a u b e  Differenz in  pCt. 
Aethylalkohol . . . 18.2 23.7 30 
Aceton . . . . . 19.1 24 26 
Harnstoff . . . . , 15.2 32 76 
Phenol .  . . . . . 20.3 29.4 45 
Oxalsaure . . . . 36.5 51.2 40. 

O b  diese Uebereinstimmung >a18 recht befriedigend angesehen 
werden kanncc, miige der Leser beurtheilen. Wie die Schl&sea) be- 
schaffen sind, welche a u f  Ziffern beruhen, deren Unrichtigkeit bis zu 

‘1 J. T r a u b e ,  diese Berichte XXIV, 1556 (1591). 
2) J. T r a u b e ,  diese Berichte XXIV, 1555 uud 1864 (1591). 



76 pCt. erreichen kann, darauf brauche ich wohl nicht naher einzu- 
gehen. 

I n  einem Aufsatze im letzten Heft dieser Berichte hat auch Hr. 
E y k m a n ' )  fur ausserste Verdunnung von Rohrzucker einen Werth der 
Moleculardepression von sehr nahe 20 gefunden, genau wie alle andcren 
Beobachter ausser T r a u b e  und R a o u l t .  

360. Ed. Bourgeois: Ueber die Tolylnephtylsulfide. 

(Eingegangen am 1. Juli.) 

Vor Kurzem erhielt F. I i r a f f t  (diese Berichte XXIII, 2368) d a s  
a-P-Dinaphtylsulfid, indem er  ein Gemenge von a-Bromnaphtalin und 
8-Bleinaphtylmercaptat erwarmte; spater wurde von uns beiden ge- 
zeigt, dass die erwahnte Reaction dem Bromnaphtalin nicht allein 
zukommt, sondern dass, wenn auch mit geringerer Leichtigkeit, das 
Monobrombenzol ebenfalls im Stande ist, dieselbe durchzufiihren (diese 
Berichte XXIII, 3048). 

Da diese interessante und bequeme Darstellung der aromatischen 
Sulfide ganz allgemein zu sein schien, l-iielt ich es fiir zweckmassig, 
die Bedingungen des Verfahrens und den Einfluss der Seiteriketten 
sowie der Stelle des Halogens auf die Reactionsfahigkeit der im 
Kern Brom enthaltenden aromatischen Bromderivate zu untersuchen. 

Ich habe demnach eine Reihe von Versuchen angestellt, iiber die 
ich nachstens ausfiihrlicher zu berichten gedenke. In  vorliegender vor- 
laufiger Mittheilung beschranke ich mich darauf, kiirz die sechs bei 
meinen Versuchen erhaltenen T o 1  y In a p  h t y  l s u l  f i d e  zu beschreiben. 

Zur Darstelluug dieser verschiedenen Kijrper wird auf die 
folgende Weise verfahren. Man erhitzt wahrend 6 Stunden auf un- 
gefahr 2250 ein inniges Gemenge von Bleinaphtylmercaptat mit ein 
wenig mehr als der aquivalenten Menge des Bromderivats. Bei dieser 
Temperatur geht die Reaction glatt von Statten und bilden sich fast 
keine Nebenproducte : die Ausbeuten sind sehr befriedigend, besonders 
mit dem Bleisalz des cc-Naphtylsulfhydrsts, welches bei 195O schmilzt 
ond so mit dem andern Reagens wahrend der Reaction ein rijllig 
homogenes Gemisch zu bilden vermag. 

Nach dem Erkalten wird die Masse mit Aether ausgezogen, letz- 
terer im Wasserbad verjagt und der Riickstand im stark luftver- 

I) Eykman,  diese Berichte XXIV, 1785 (1891). 


