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dieses einige Stunden im geschlossenen Rohre mit rauchender Salz-
siure, so erhillt man eine stark roth gefiirbte Reactionsflissigkeit.
Man verdiinnt mit Wasser, filtrirt von der Benzo&siure ab, zieht das
Filtrat mit Aether aus und dampft ein.

Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen und die Ldsung
bis zur Entfirbung mit Thierkohle gekocht und dann filtrirt. Man
dampft dann ein, bis sich in der Hitze Krystalle abzuscheiden be-
ginnen, und setzt zur Bindung der Salzsiure Ammoniak hinzu, wo-
durch das freie Tyrosin abgeschieden wird.

Das salzsaure Salz sowie das freie Tyrosin zeigen die von
Erlenmeyer sen. und Lippe!) an jhrem synthetisch gewonnenen
Tyrosin beobachteten Eigenschaften.

Es gelingt also aof diesem Wege, aus kiuflichen Producten in
4 Operationen zum Tyrosin zu gelangen. Die bei den einzelnen
Operationen beobachteten Producte sind den entsprechenden nicht
bydroxylirten Producten in vieler Beziehung &bnlich, selbst die
Schmelzpunkte sind verhiiltnisamiissig wenig verschieden. Nur zeigt
sich bei den hydroxylirten Producten eine grossere Léslichkeit in
Wasser, ferner neigen sie mehr zur Bildung gefirbter Zersetzungs-
producte.

Eine noch einfachere Gewinnung des Tyrosins steht zu erwarten
durch Einwirkung von Ammoniak auf die p-Oxy -«-benzoylamido-
zimmtsiure, entsprechend der in der vorigen Abhandlung besprochenen'
Ueberfiirung der Benzoylamidozimmtsdure in Phenylalanin,

Versuche in dieser Richtung sind im Gange. Ferner michten
wir versuchen, sowohl das Tyrosin als das Phenylalanin optisch
activ zu gewinnen.

Die ausfiihrliche Mittheilang dieser Untersuchungen erfolgt in
Liebig’s Amnalen.

Strassburg i. E., December 1897.

524. Hans Jahn: Association oder Dissociation?

Eine Erwiderung an die HH. Holland Crompton und

Isidor Traube. ‘
(Eingegangen am 29. November.)

Die nachfolgenden Zeilen sind nicht in der Absicht nieder-
geschrieben worden, mit den in der Ueberschrift genannten Herren
eine Controverse zu beginnen. Ich will nur im Interesse meiner
chemischen Fachgenossen versuchen, moglichst gedringt die Instanzen
zu entwickeln, welche mit zwingender Nothwendigkeit zu der An-

1) Aon, d. Chem. 219, 161.
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nahme gefiihrt haben, dass die Elektrolyte in ihren Ldsungen einer:
mehr oder weniger weitgehenden Dissociation in ihre Ionen verfallen.
Es ist ja nicht zu verkennen, dass diese zuerst von Williamson
und Clausius aunfgestellte Hypothese, die dann von Arrhenius,
van’t Hoff, Planck, Nernst und Ostwald zu einer umfassenden
Theorie ausgestaltet worden ist, fir den Chemiker zunidchst etwas
Befremdendes hat Allein wenn eine Theorie iiber heterogene und
weitgestreckte Gebiete Licht verbreitet hat, so ist es die Theorie der
elektrolytischen Dissociation; und es will mir scheinen, dass man
einer Theorie gegeniiber, die derartige Erfolge aufzuweisen hat, doch
etwas vorsichtiger und bescheidener zu Werke gehen sollte, als es
in den beiden jiingsten, iiberaus schwach begriindeten Angriffen auf
dieselbe geschehen ist.

Die strengen Ableitungen fiir die im Folgenden zu besprechenden.
Sitze hier zu entwickeln, kann ich mir versagen. Ich verweise die.
Fachgenossen, die sich dafiir interessiren, auf die mit den -einfach-
sten mathematischen Hilfsmitteln durchgefithrten Betrachtungen meines
Freundes Planck, in dessen kiirzlich erschienenen Vorlesungen iiber
Thermodynamik.

Beginnen wir mit dem osmotischen Druck. Es ist nicht hinweg-
zuleugnen, dass die Bestrebungen von Boltzmann u. A., den osmo-
tischen Druck durch kinetische Vorstellungen zu deuaten, zu keinem.
befriedigenden Resultat gefiihrt haben. Gehen wir aber von der
Beobachtungsthatsache aus, dass reines Wasser und eine Aufldsung von
ny Molekeln einer beliebigen Substanz in n Molekeln Wasser an einer
halbdurchlissigen Wand nicht im Gleichgewicht sind, selbst wenn die
Temperatur der beiden Fldssigkeiten dieselbe ist, so fihrt uns die
Thermodynamik zu dem Schluss, dass das Nichtbestehen des Gleich-
gewichtes auf die Verschiedenheit der Concentration des Wassers in
den Leiden Fliissigkeiten sowie auf eine Verschiedenheit des Druckes.
zuriickzufihren ist, unter dem das Wasser in den beiden Fliissig-
keiten steht. Bezeichnen wir mit

n; die Anzahl der geldsten Molekeln,

die Anzahl der in der L3sung vorhandenen Waesermolekeln,.
die bekannte Gasconstante,

die absolute Temperatur,

das Molekularvolumen des reinen Wassers,

den Druck, unter dem das Wasser im reinen Wasser steht,
den Druck, unter dem das Wasser in der Lésang steht

BV gD

g0 hesteht, wie Planck¥gezeigt hat, nach hergestelltem Gleichgewicht
zwischen der Losung und dem reinen Wasser die Beziehung:

m_(—pV
n RT



oder anders geordnet
, mBT

nV -

Da die in dieser Gleichung vorkommenden Grdssen V,n,m;, R
und T der Natur der Dinge nach positiv sind, so muss auch:
pP—p>o

sein, d. h. das Wasser steht nach hergestelltem Gleichgewicht in der
Lisung unter einem héheren Druck. als in dem reinen Wasser. Die
Druckdifferenz:

(@ —p)=

p—p=P
giebt den osmotischen Druck, der also gemiiss der Gleichung:
_ mRT
P= "Ly

den Gesetzen von Avogadro, Mariotte und Gay-Lussac ge-
horchen muss. Wie dieser Druck zustande kommt, kann uns die
Thermodynamik nicht lehren. Ich hebe aber noch einmal hervor,
dass auwch die Kinetik diese Aufgabe nicht geldst hat. Wir miissen
uns daher, wie in so vielen Fillen, zuniichst damit bescheiden, dass
wir die Gesetze kennen, denen der osmotische Druck gehorcht, ohne
sein Zustandekommen mechanisch erkliren zu konnen. Es will mir
aber scheinen, dass die Kenntniss der Gesetze das Wesentliche ist,
wiithrend die mechanische Erklarung nur ein secundires Interesse
bieten kann. Diese Erklirung, falls sie einmal gelinge, kénnte uns
iiber den osmotischen Druck nichts wesentlich Neues lehren, sie
kionnte auch in keinerlei Weise unser Zutrauen zu der Richtigkeit
der thermodynamischen Schliisse erhdhen, auf denen unsere augen-
blicklichen Kenntnisse beruhen. Denn da alle thermodynamischen
Sclliisse von jeder Hypothese iiber die Constitution der Materie,
ihre Bewegungszustinde und was dergleichen mehr bei allen kine-
tischen Speculationen in Betracht kommt, unabhingig sind,
so konnten nur zwei Eventualititen eintreten, die im Stande
wiren, unser VYertrauen zu denselben wankend zu machen. Es
miissten entweder Rechenfehler nachgewiesen werden — was bei
der grossen Einfachheit der Betrachtungen ausgeschlossen ist —, oder
aber die Basis der van’t Hoff-Planck’schen Betrachtungen miisste
in’s Schwanken gebracht werden, d. h. es miissten begriindete Zweifel
an der allgemeinen Giiltigkeit des Gesetzes von der Constanz der
Energie und der Vermebrung der Entropie auftauchen. Und zwar
gei hier gleich bemerkt, dass jeder Angriff gegen die Theorie der
elektrolytischen Dissociation, der nicht an dieser Basis seine Hebel
ansetzt, von vornherein aussichtslos ist. Denn es ist eine ununter-
brochene Kette strenger logischer Schliisse, die von wohlbegriindeten
Erfahrungsthatsachen ausgehend, an der Hand der beiden Hauptsitze
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der Thermodynamik zu der Theorie der elektrolytischen Dissociation
fihren.

Bekanntlich hat sich die Formel

™ P vV

w T RT
fir alle Nichtelektrolyte vortrefflich bestéitigt. Fiir alle Elektrolyte
hingegen ergaben sich in wissrigen Losungen abnorm hohe osmo-
tische Drucke.

Hr. Crompton!) geht nun bei seinen Betrachtungen von einer
Formel ans, die Arrhenius?) auf elementare Weise unter Zugrunde-
legung des Raoult’schen Gesetzes iiber die Dampfdruckerniedrigung
fiir den osmotischen Druck abgeleitet hat. Sind in einer verdiinnten
Auflésung einer nicht fllichtigen Substanz in einem fliichtigen Lisungs-
mittel #; Molekeln des Geldsten, n Molekeln des Ldsungsmittels vor-
handen, bezeichnet p, die Spannung des gesiittigten Dampfes iiber
dem reinen Lodsungsmittel und p die Spannung des bei derselben
Temperatur gesittigten Dampfes iiber der verdinnten Lésung, so setzt
Arrhenius:

R . Tond 4

n - Po
und unter Anwendung dieser Formel erhilt man in der That fiir den
osmotischen Druck die Gleichung

m PV my

v RT my’
wo mo’ das Molekulargewicht des dampfférmigen, myp das Molekular-
gewicht des fliissigen Ldsungsmittels bezeichnet. Sonach hitte Hr.
Crompton recht, wenn er hehauptet, dass das thermodynamisch von
Planck abgeleitete van’t Hoff’sche Gesetz nur gelten kdnne, wenn
m'o == my
ist, wenn also dem Losungsmittel im flissigen Zustand dasselbe Mole-
kulargewicht zukommt wie im dampfformigen Zustande, was z. B.
fiir Wasser wahrscheinlich nicht der Fall ist. Hier liegt ein Miss-
verstindniss vor, auf das schon Planck in seiner Thermodynamik
(8. 234) hingewiesen bat. Die Formel fiir die Dampfdruckerniedrigung
gilt in der obigen Gestalt nur unter der Voraussetzung, dass
my = my
ist. Macht man jedoch diese Voraussetzung nicht, so lehrt die Ther-
modynamik, dass
™ o Po—P

o T my po

1) Journal of the chomical society 71, 925 (1897). Diese Berichte 30,
2720 (1897).
3) Zeitsohr. f. physikalische Chemie 3, 115 (1889).
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX, 194
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sein muss, wo das Verhaltmss , fir jedes LJdsungsmittel als eine

Constante betrachtet werden kanu Fibrt man die Betrachtung von
Arrhenius unter Benutzung dieses allgemein giiltigen Gesetzes
fiir die Dampfdruckerniedrigung durch, so erhillt man fiir den osmo-
tischen Druck den van’t Hoff-Planck’schen Ausdruck:
m P Vv
s RT’
der lehrt, dass der aus den Gasgesetzen berechnete osmotische Druck
von jeder Annahme {iber das Molekulargewicht dex Losungsmitrels
unabhéingig ist, da V das Molekularvolumen des reinen Ldsungs-
mittels bezeicbnet. Gesetzt, die verdinnte Aunfldsung, fiir welche der
osmotische Druck zu berechnen ist, enthielte / Gramme von dem
Lésungsmittel und das Molekunlargewicht desselben betrage mq, so ist:
n = b, and V= myo,
my
wo o das Volumen der Gewichtseinheit des Lidsungamittels bezeichnet,
das wir ja allein experimentell ermitteln kiénnen. Unsere Formel
geht also durch Einsetzung dieser beiden Werthe iiber in:
m m Py
b ) = RT"

Das Molekulargewicht des Losungsmittels fillt also ans der Formel
herans nnd alle Abnormititen des osmotischen Drackes kinnen nur
durch Abnormititen in dem Molekularzustande des Gelésten, also
darch Association, Dissociation, Hydrolyse u. dgl. m. erkldrt werden.

Hr. Crompton fihrt auch einen vor 10 Jahren widerlegten Ein-
wand gegen die allgemein iibliche Benutzung der van’t Hoff-
Planck’schen Formel fiir die molekulare Gefrierpunktserniedrigung
von Neuem in’s Feld, der genan auf demselben Missverstindniss be-
raht. Die Formel lautet bekanntlich'

Mo 0 - 1') &

n RTy
upd zwar bezeichnet 7, — 7 die Gefrierpunktserniedrigung, T, dem
in absoluten Graden gemessenen Gefrierpunkt des reinen Ldsungs-
mittels, B die Gasconstante, Q die in mechanischem Maasse gemessene
latente Schmelzwirme e¢ines Molekulargewichtes des reinen
Losungsmittels. KEs wird also die Gefrierpunktserniedrigung und,
nebenbei bemerkt, auch die Siedepuuktserhtbung aus demselben
Grunde wie der osmotische Druck von jeder Annabme iiber das
Molekulargewicht des Lbsungsmittels vollkommen unabbiingig sein.
Diese Unabhiingigkeit von dem Molekulargewicht des Losungsmiitels
giebt ja eben gerade den Molekulargewichtsbestimmungen durch die
Ermittelung der Gefrierpunktserniedrigong, der SiedepunktserhShung
und des ‘osmotischen Drackes ihren ganz besonderen Werth,

o
my = .- mg oder
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Durch die vorstehenden Erdrterungen ist den gesammten Specu-
lationen des Hrn. Crompton der Boden entzogen, wir kénnen die-
selben also auf sich beruhen lassen.

Ich wende mich nunmehr zu der Frage, die fiir Hrn. J. Traube?)
im Mittelpunkt des Interesses steht und der er die schirfsten Waffen
gegen die Theorie der elektrolytischen Dissociation zu entnehmen
glaubt.

Wie wir gesehen haben, fiihrt die Thermodynamik fir die Br-
niedrigung der Spannung des gestittigten Dampfes des Lisungsmittels
iiber der verdiinnten Losung einer uicht fliichtigen Substanz zu der
Formel

Mo PP Mo
n Po my

oder in Worten: die relative Erniedrigung der Dampfspannung ist der
Anzahl der gelosten Molekeln direct, der Anzahl der von dem
Ldsungsmittel vorhandenen Molekeln verkehrt proportional, da, wie

s T my L. " .
schon bemerkt wurde, das Verhiltniss g’ fiir jedes Lbsungsmittel

eine constante Grosse ist. Die Thermodynamik kann keinerlei Aunf-
klirung idiber die Zusammensetzung der geldsten Molekeln verschaffen;
ob sich dieselben z. B. wihrend der Auflésung mit einer grosseren
oder geringeren Anzahl der Molekeln des Lisungsmittels za labilen
Verbindungen vereinigt haben oder nicht. Kine Kntscheidung dariiber
kann nur das Experiment erbringen. Dabei ist Folgendes im Auge
zu behalten. Die Bildung derartiger labiler Verbindungen zwischen
dem Geldsten und dem Losungsmittel kann auf die Grosse =y, d. h.
anf die Anzall der gelGsten Molekeln keinen Einfluss haben. Sind
also in der verdiinuten Ldsung a¢ Gramme der nicht fliichtigen Sub-
stanz anfgelost und betrigt das Molekulargewicht der gelésten Sub-

stanz m, so ist immer
a

denn es ist offenbar vollkommen gleichgiiltig, ob in einer Aunflisung
von Rohrzucker

a

Vi

1y =

Molekeln Zucker imi wasserfreien Zustande geldst sind, oder ob sich
diese n, Molekeln mit einer beliebigen Anzahl von Wassermolekeln zu
einem labilen Hydrat vereinigt haben: die Anzahl der gelésten Mo~
lekeln bleibt immer n;. Jede Association zwischen Geldstem und
Lisupgsmittel im Sinne des Hrn. J. Traube kann nur die Anzahl
der von dem Losungsmittel vorhandenen Molekeln verringern, muss

I Wicdemann's Ann. 62, 490 (1897),
194*



2988

also nothwendiger Weise zu einer ErhShung der relativen Dampf-
druckverminderung fiihren.

Nun hat sich Hr. J. Traube mit einer vou Poynting!) her-
rithrenden Ueberlegung solidarisch erklirt, die zu einem abwei-
chenden Resultat fiihrt. Ich wire berechtigt zu behaupten, dass, wenn
Poynting’s Hypothese zu Resultaten fiihrt, die mit den aus den
beiden Hauptsitzen der Thermodynamik abgeleiteten nicht iiberein-
stimmen, die Unrichtigkeit der ersteren dadurch selber erwiesen ist.
Denn der thermodynamische Schluss ist frei von jeder Voraussetzung
ausser der, dass die betrachtete Lisung verdiinut ist. Jede andere
Hypothese kann also, falls sie den Thatsachen entspricht, immer nur
zu den Resuliaten der Thermodynamik zuriickfiihren. Es ist aber,
wenn man dem Gedankengang von Poynting ohne Voreingenommen-
heit nachgeht, gar nicht schwer, das Fehlerhafte seiner ganzen An-
sitze nachznweisen. Poynting schliesst nimlich in folgender Weise:
¥s seien in der Raumeinheit des reinen Ldsungsmittels N Molekeln
desselben vorhanden, so wird die Spannung des gesittigten Darmpfes
bei eciner bestimmten Temperatur der Zahl N proportional sein,
sagen wir

po = «N.

In der Raumeinheit der verdiinnten Liésung seien wieder N Mole-
keln des Losungsmittels vorhanden und n Molekeln einer nicht fliich-
tigen geldsten Substanz. Jede Molekel der geldsten Substanz verbinde
sich mit @ Molekeln des Ld&sungsmittels, so dass noch N — an Mole-
keln des freien Ldsungsmittels iibrig bleiben. Die Spannung des bei
derselben Temperatur gesittigten Dampfes des Lésungsmittels iiber
der Lisung soll wieder der Concentration der verdampfbaren Fliissig-
keit proportional sein, also

p=o(N—an)

Das Verhiltniss der beiden Dampfspannungen ist demmach:

pooe®—a) N—an . an
Po o N N N’
also:
Po—p ___an
m =

d. h. wir erhalten im Gegensatz zu dem aus den beiden Hauptsiitzen
der Thermodynamik erfliessenden Gesetz das liberraschende Resultat,
dass unter der Annahme einer Association zwischen dem geldsten und
dem Lédsungsmittel die relative Dampfdruckerniedrigung nicht einfach
der Anzahl der gelisten Molekeln, sondern dem Product aus dieser
Anzahl mal der Anpzabl der von dem Losungsmittel associirten Mo-

1) Beiblatter zu Wiedemann’s Ann. 21, 322 (1897).
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lekeln proportional ist. Da nun die Erfahrung gelehrt hat, dass fiir
alle Nicht-Elektrolyte in allen Lésungsmitteln das Gesetz

n_m—p

N Po
sehr angeniihert zu Recht besteht, so schliessen die HH. Poynting
und J. Traube, dass fir alle Nicht-Elektrolyte ¢ == 1 ist, d. h.
alle Nicht-Elektrolyte verbinden sich mit je einer Molekel des Losungs-
mittels, unabhingig von der chemischen Zusammensetzung sowohl des
Gelosten als des Lésungsmittels. Ob man also Harnstoff in Wasser,
in Alkohol, in Aether oder was immer fiir einem flichtigen Ldsungs-
mittel auflost, stets und immer assoclirt je eine Molekel des geldsten
Harnstoffes eine Molekel des Losungsmittels. Und, wohlverstanden,
was hier fiir den Harnstoff und seine Losungsmittel behauptet wird,
muss fiir jeden der zahllosen Nicht-Elektrolyte und fiir jedes der
flichtigen Losungsmittel gelten, fiir welche die Gilltigkeit des Ra-
ounlt’schen Gesetzes erwiesen worden ist. Die nahezu doppelt so
grossen Dampfdruckerniedrigungen iiber den wiissrigen Ldésungen von
Elektrolyten werden dadurch erklért, dass jede Molekel des Elektro-
Jvten zwel Molekeln Wasser associirt. Eine geloste leitende Koch-
salzmolekel hat also die Zusammensetzung:

NaCl +2H: 0,
die nicht leitende Molekel hingegen die Zusammensetzung:

NaCl + H;O.

Weshalb die ersteren Molekeln leiten, die letzteren hingegen
nicht, weshalb zwischen verschieden concentrirten Ldsungen der
ersteren Molekeln Potentialdifferenzen bestehen, zwischen verschieden
concentrirten Liosungen der letzteren Molekeln dagegen nicht, iiber
das und noch manches Andere schweigt sich Hr. J. Traube grindlich
aus. Doch lassen wir das auf sich beruhen, schon das Gesetz, dass
alle Nicht-Elektrolyte eine Molekel, alle Elektrolyte zwel oder mehr
Molekeln Wasser associiren, wiire, wie schon Ostwald hervorgehoben
hat, ein stdchiometrisches Gesetz von einer verbliffenden Einfachheit
und Tragweite. Schade nur, dass die Formel, aus der dieses Gesetz
gefolgert wurde, auf einem Trugschluss beruht, also falsch ist.

Sehen wir uns den ersten Ausdruck

Po = a N
etwas genauer an,.so kann uns micht entgehen, dass ¢ — gewisser-
massen die Verdampfungstendenz einer Molekel des fliichtigen Ldsungs-
mittels — von der Temperatur und dem Druck abhingen muss. Wir
diirten also beileibe nicht, wenn es sich um das Gleichgewicht zwischen
der Losung und dem bei derselben Temperatur gesittigten Dampf
des Losungsmittels handelt,
p=a(N—an)



setzen, da das Losungsmittel im letzteren Fall unter einem anderen
Druck steht. Wir konnten also hdchstens

p=d (N —an)
setzen, sodass wir erhielten:

P @ N—am

po o N
und nun wiirde es noch weiterer Hypothesen iiber das Verhdltniss

b

1
[24 . . o :

- bediirfen, um zu einem Gesetz zu gelangen. Das wire aber eine
(23

ganz iberflissige Miihe, da die thermodynamische Formel unter sorg-
tiltiger Berticksichtigung aller dieser Verhiltnisse abgeleitet worden ist.

Die Formel von Poynting ist also falsch und kann von keinem
an strenge Methoden gewdhnten Theoretiker zu weiteren Schliissen
benutzt werden. s bleibt uns nichts {ibrig, als die von Hrn, J. Traube
und seinen englischen Freunden vertheidigte Associationshypothese an
der Hand der thermodynamisch abgeleiteten Formel

e
oder Desser noch an der Hand der von dem Molekulargewicht des
Lésungsmittels unabhiingigen Gefrierpunktsformel

n Ty —T
N ¥
za priifen. Stellen wir uns fiir einen Augenblick auf den Standpunks
der Associationstheorie, acceptiren wir das Gesetz, dass jede Molekel
eines gelosten Nicht-Elektrolyten je eine Molekel des Losungsmittels
zu einer losen Verbindung associirt. Die Anzahl der gelbsten Mo-
lekeln bleibt durch die Association unveridndert, fir die Anzahl der
Molekeln des Ldsungsmittels haben wir nun aber nicht mehr einfach
n, sondern die Differenz n — ny zu setzen. Unsere Formel wird also

ny Lh—T

n — ny = WR Tt "

Es ist schwer, fiir verdiinute Losungen von Nicht-Elektroyten
experimentell zu entscheiden, welche von den beiden Formeln den
Thatsachen besser entspricht. Denn da ni klein gegen = ist, so ist der
Unterschied zwischen

und !
n — ny 7
ein geringfigiger. In einer normalen, wissrigen Losung z. B. fiir die
ny = 1; n = 56
ist, wiirde
2

= 0.0179,
n

= 0.0182
0 ——
sein.



Anders verhiilt es sich dagegen, sowie wir versuchen, mit Hilfe
der Associationshypothese die abnorm hohen Gefrierpunktserniedri-
gungen fiir die Losungen von gut leitenden Elektrolyten zu erkliren.
Gesetzt, es wire richtig, dass die doppelte Gefrierpunktserniedrigung
in einer verdiinnten, wéssrigen Kochsalzlésung durch eine Association
des Kochsalzes mit dem Wasser herbeigefithrt wird, so misste, da
die Anzahl der gelosten Molekeln durch die Association nicht gedndert
wird, die Anzahl der Wassermolekeln duarch die Association auf die
Hiilfte reducirt werden, die geldsten Molekeln miissten die Hilfte des
dberhaupt vorhandenen Ldsungsmittels associiren. Demnach miissten
in einer normalen Kochsalzlgsung Molekeln von der Zusammensetzung

NaCl 4+ 28H:0

vorbanden sein. Und nicht genug an dem: diese Hydrate miissen um
so wasserreicher sein, je verdinnter die Losung ist. In einer /i
normalen Ljsung hitten wir also das Hydrat

NaCl + 280H, 0O,
in einer /yp0 normalen Lésung das Hydrat

NaCl + 2800H30
anzunehmen, und so ginge das weiter fort.

Die vollstindige Unannehmbarkeit eines derartigen Schlusses liegt
auf der Hand. Es bleibt also nur iibrig, die Richtigkeit der van’t
Hoff-Planck’schen Formel und damit die Richtigkeit der beiden
Hauptséiitze der Thermodynamik zu bestreiten. Bis die Anhinger der
Associationshypothese jedoch nicht den Beweis erbracht haben, dass
das Gesetz von der Constanz der Energie und der Vermehrung der
Entropie falsch ist, miissen wir schliessen, dass die abnorm grossen
Gefrierpunktserniedrigungen nicht in einer Verringerung des Nenners n,
sondern in einer Vergrésserung des Zihlers ny ihren Grund haben;
mit anderen Worten, dass uicht eine Association zwischen dem Ge-
lésten und dem Losungsmittel, sondern eine Dissociation des Geldsten
der Grund der abnorm hohen Gefrierpunktserniedrigungen ist. Ein
Drittes ist vollkommen ausgeschlossen.

Eine niichterne Kritik fiihrt uns also zu Resultaten, die fiir die
ganze Vorstellung von Associationen nicht gerade giinstig genannt
werden kénnen. Wir wollen aber doch noch das Saerificium intellectus
bringen und eine weitere Folgerung der Associationshypothese priifen
Wir legen uns einfach die Frage vor: wie gross miissen unter der
Annahme, dass, wie Hr. J. Traube meint, die nichtleitenden Kochsalz-
molekeln die Zusammensetzung

NaCl + H;0,
die leitenden Molekeln hingegen die Zusammensetzung

NaCl + 2H;0
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haben, die Cobecentrationen dieser Molekeln sein, damit sich das
Gleichgewicht

herstelle. Die allbekannte Gleichgewichtsbedingung lehrt, dass fiir
constanten Druck und constante Temperatur

Ci C
~~1()2°- = Const.

sein miisste, wenn

Ci die Concentration der nichtleitenden Kochsalzmolekeln,
Cy die Concentration der leitenden Kochsalzmolekeln,
Cy die Concentration des Wassers

bezeichnet. Da fiir verdiinnte Ldsungen, fiir die diese ganze Gleich-
gewichtsbedingung nur gilt, die Concentration des Wassers als con-
stant betrachtet werden kann, so nimmt unsere Gleichgewichtsbedin-
gung die Gestalt an
g; == Const.

Nun ist, wenn wir das molekulare Leitvermdgen bei der be-
treffenden Verdiinnung mit 2, das bei unendlich grosser Verdiinnung
mit Lo bezeichnen,

Ce = (C1 + Cp) ';t'/;o,
y:
O = (0 + ) (1—32),
unsere Gleichgewichtsbedingung wird demnach
hoo =4 Const. oder _——Af = Const.,
y! Aao
d. h. gemiss der »Theoriec des Hrn. J. Traube miisste das mole-
kulare Leitvermogen der Elektrolyte von der Concentration upab-
hingig sein. Einen krasseren Widerspruch mit der Erfahrung kann
man sich wohl kaum denken.
Hr. J. Traube erklirt es fiir wahrscheinlich, dass seine Asso-
ciationstheorie zu der vou van’t Hoft aufgestellten Formel
i3
o (;m) = Const.
i \?
v (1 - ,lco)
fiihrt. Ks ist in hohem Grade bedauerlich, dass Hr. J. Traube
nicht die leiseste Andeutung iiber den Weg macht, auf dem er von
seiner Hypothese ausgehend, zu dieser, nebenbei bemerkt auch nach
van’t Hoff’s Meinung, rein empirischen Formel zu gelangen
gedenkt.  Er wire eigentlich den Anhingern der Dissociations-
theorie diese Andeutung schuldig gewesen, denn keiner von ihmnen,
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soweit meine Kenntnisse reichen, hat eine ihn und Andere befriedigende
Erklirung fiir diese Formel auffinden kénnen. Aber noch mehr,
nicht allein mir, sondern auch einem unserer ersten Theoretiker, mit
dem ich die Sache reiflich erwogen habe, ist es unerfindlich, wie bei
Ausschluss von falschen Ansétzen und bei Anwendung der bisher all-
gemein anerkannten Gesetze des chemischen Gleichgewichtes die
»Theorie« des Hrn. J. Traube zu der van’t Hoff’schen Formel
fithren soll. Oder, wenn Hr. J. Traube etwa im Besitz eines neuen
Gleichgewichtsgesetzes wire, so hitte er uns dasselbe um so weniger
vorenthalten sollen, als ja augenblicklich alle derartige Fragen im
Mittelpunkt des wissenschaftlichen Interesses stehen.

Auf alle die iibrigen Einwendungen einzugehen, die Hr. J. Tranbe
in seiner Abbhandlung gegen die Theorie der elektrolytischen Disso-
ciation vorbringt, halte ich fiir iiberfliissiz. Diese Einwendungen er-
weisen nur, dass Hr. J. Traube der neueren Entwickelung der Elek-
trochemie nicht mit dem Verstindniss gefolgt ist, das allein ihn be-
rechtigen wiirde, iiber die Theorien dieser Disciplin zu urtheilen.
Mir lag nur daran, dem Spuk, der mit der Associationsbypothese ge-
trieben wird, einmal in’s Angesicht zu leuchten. Ich hege keinen
Zweifel dariiber, dass fiir alle sachkundigen Fachgenossen diese ganze
Hypothese der Association zwischen Geldstem und Losungsmittel in
verdiinnten Losungen lingst abgethan ist, und ich halte es daher auch
fiir vollkommen iberfliissig, in dieser Angelegenheil noch einmal
offentlich das Wort zu ergreifen.

Berlin, November 1897.

525. Bdgar Wedekind: Ueber die Oxydation der sich vom
Acetyl, vom Benzoyl und vom Methan ableitenden Formazyl-
verbindungen.

[Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums
zu Riga.]

(Eingegangen am 11. December.)

Gelegentlich einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung {iber
den Einfluss von Substituenten auf den Gang der Ringschliessung von
Formazylkérpern zu Tetrazoliumbasen ergab sich auffallender Weise,
dass die Fernwirkung der am Formylkohlenstoff befindlichen Radicale
z. Th. grésser ist, als der directe Einfluss der der Ringschlussstelle
riumlich nahen Benzolsubstituenten:
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E N.NH.Ph N.NH.Ph-_x

X.Cs8 + .0+ ‘:_’YA
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