
dieses einige Stunden im geschlossenen Rohre mit rauchender Salz- 
sliure, so erhlilt man eine stark roth gearbte Reactionsfliissigkeit. 
Man verdiinnt rnit Wasser, filtrirt von der BenzoEsiiure ab, zieht das 
Filtrat mit Aether :ius und dampft ein. 

Der Riickstnnd wird mit Wasser aufgenommen ond die Liisung 
bis zu r  Entarbung rnit Tbierkohle gekocht und dann filtrirt. Man 
dampft dann ein, bis sich in der Hitze Krystalle abzuscheiden be- 
ginneii, und set& zur Bindung der Salzsiure Ammoniak hinzu, wo- 
durcli das freie Tyrosiir abgeschiedrn wird. 

Das salzsaiire Salz sowie dns freie Tyrosin eeigen die von 
E r l e n m e y e r  sen. und Lip pe l )  an ihrem synthetisch gewonnenen 
Tyrosin beobachteten Eigrnschaften. 

Es gelingt also auf diesem Wege, aus kiiuflichen Producten in 
4 Operationen zum Tyrosin zu gelangen. Die bei den einzelnen 
Operationen Leobachteteu Producte sind den entaprechenden nicht 
hydroxylirten Prodticten in vieler Beriehung ahnlich, selbst die 
Schmelrpunkte sind verhfltnisxmassig wenig vcrschieden. Nur zeigt 
sich bei den hydroxylirten Producten eirie gr6ssere Lijslichkcit in 
Wasser, ferner neigen sie mehr zur Bildung gefiirbter Zersrtzuugs- 
producte. 

Eine iioch einfacbere Gewiiiuuiig des Tyrosins steht zu erwarten 
durcli Eiuwirkung von hmmouiak auf die p-Oxy - tc-benzoylamido- 
zimrutrliiure, entsprecbeiid der in der vorigen Abbandlung besprochenen, 
Ueberfiibrung d r r  Benzoylarnidozimmtsiure in Pheuylalauin. 

Versuche in dieser Richtung siud iru Gauge. Ferner miichten 
wir versnchen, somohl drs Tyrosin als das Phenylalanin optisch 
activ zu gc?winneri. 

Liebig’s  A~innle~i. 
Die ausfiihrliche Mittheilung 

Str i iasburg i. E., December 

_- 

dieser Untersuchungen erfolgt in 

1897. 

- _ _  . 

524. Hans J a h n :  Association oder Diesouiation? 
Eine Erwiderung an die HH. H o l l a n d  C r o m p t o n  und 

I s i d o r  Trnube .  
(Eingogangcn am 29. Novemlm.) 

Die nachfolgenden Zeilen sind nicht in der Absicht nieder- 
geschrieben worden, rnit den in der Ueberschrift genannten Herren 
eine Controverse zu beginnen. Ich will nwr im Interease meiner 
chemischen Fachgenossen versuchen, miiglichst gedrhgt die Instanzen 
zu entwickeln, welche rnit zwingender Nothwendigkeit zu der An- 

1 )  Ann. d. Cbem. 219, 161. 
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nahme gefiihrt haben, dass die Elektrolyte in ihren Liisungen einer. 
mehr oder weniger weitgehenden Dissociation in ihre Ioneii verfallen. 
Es ist j a  nicht zu verkennen, dass diese zuerst von W i l l i a m s o n  
und C l a u s i u s  aufgestellte Hypothese, die dann von A r r h e n i u s ,  
van't Hof f ,  P l a n c k ,  N e r n e t  und O s t w s i d  zu einer umfassenden 
Theorie ausgestaltet worden ist, fir den Chemiker zuniichst etwns 
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 Angriflen suf 
dieselbe geschehen ist 

Die strengen Ableitungen f i r  die im Folgenden zu besprechenden 
Siitze hier zu entwickein, kann ich mir versagen. Ich verweise die 
Fachgenossen, die sich dnfiir interessiren, aiif die mit den einfach- 
sten mathematischen Hilfsmitteln durchgefiihrten Betrachtungen meines 
Freundes P l a n  ck, in dessen kiirzlich erschienenen Vorlesungen iiber 
Thermodynamik. 

Reginnen wir mit dem osmotischen Druck. Es ist nicht hinweg- 
zuleugnen, dass die Bestrebungen von Bo l t zmann  u. A,, den osmo- 
tischen Druck durch kinetische Vorstellungcn zu deuten, zu keinem 
befiedigenden Resultat gefiihrt hahen. Gehen wir aber von der 
Beohachtungsthatsache aus, dass reines Wasser und eine AuAiisung von 
RI Molekeln einer beliebigen Substanz in n Molekeln Wssser an einer 
halbdurchliissigeii Wand nicht im Gleichgewicht sind, selbst wenn die 
Temperatur der beideu Flassigkeiten dieselbe ist, so flihrt uns die 
Thermodynamik zu dern Schluss, dass daa Nichtbesteben des Gleich- 
gewichtes auf die Verschiedenheit der Concentration des Wassers in 
den beiden Fllssigkeiten sowie auf eine Verscbiedenheit des Umckes 
zuriickzufiihren ist, unter dem das Wasser in den beiden Fliissig- 
keiten steht. Bezeichnen wir mit 

RI die Anzahl der gelijsten Molekeln, 
71 die Anzahl der in der Liisung vorhandenen Wassormolekeln, 
R die bekannte Gasconstante, 
T die absolute Temperatur, 
v daa Molekularvolumen des reinen Wassem, 
p den Druck, unter dern das Wasser im reinen Wasser-steht, 
p' den Druck, unter dem das Wasser in der LBsung steht, 

go hesteht, wie Planckygezeigt hat, nach hergestelltem Gleichgewicht 
zwiechen der LBsung uud dem reinen Wasser die Beziehung: 

3. C?? p )  v 
n dT 



oder anders geordnet - 
n1 R T (p' --PI = JT-. 

Da die in dieser Gleichung vorkommendeii Grtissen V , ~ , n 1 ,  R 
und T der Natur der Dinge nach positiv sind, so muss auclr: 

sein, d. 11. das Wasser steht iiach hergestelltem Gleichgewicht. in der 
Liisung unter einem hbberen Druck. als in dem reinea Wasser. Die 
nrnckdifferenz : 

giebt den osmotischen Druck, der also gemiiss der Gleichung: 

p ' - - p > o  

p ' - p = P  

n l R T  
7bV- 

P =  

den Gesetzen von Avogadro ,  M s r i o t t e  und G a y - L u s s a c  ge- 
horchen NUSS. Wie dieser Druck zustsnde kommt, kaiin uns die 
Thermodynamik nicht lehren. Ich hebe aber noch einmal hervor, 
dass such die Kinetik diese Aufgabe nicht geltist hat. Wir miissen 
uns daher, wie in so vielen F&llen, zunsichst damit bescheiden, dass 
wir die Gesetze kennen, denen der osmotische Druck gehorcht, ohne 
sein Zustandekornmen mechanisch erklsiren zu kiinnen. Es will mir 
aber scheinen, dass die Kenntniss der Gesetze das Wesentliche ist, 
wiihrend die mechanische Erkliirung nur ein secundares Iuteresse 
bieteo kann. Diese Erklarung, falls sie eiomal gelange, kiirinte uns 
fiber den osrnotischen Druck nichts wesentlich Neues lehren, sie 
kiinnte such in keiuerlei Weise unser Zutrauen zu der Richtigkeit 
der thermodynamischen Schliisse erhtihen, auf denen unsere augen- 
blicklichen Kenutnisse beruheo. Deiin da alle thermodyumiischen 
Gcliliisse \-on jeder Hypothese iiber die Coustitution der Materie, 
ihre Bewegungszusttinde uud was dergleichen mehr bei allerr kine- 
tischen Speculationen in Betracht kommt , unabhangig sind, 
so ktnnten nur zwei Eventaalitiiten eintreten, die iro Stande 
waren: unser Vertrauen zu denselben wsnkend zu mnclieii. Es  
miissten eiitweder Rechenfehler nachgewiesen werden - was Bei 
der grossen Einfmliheit der Betracbtungen ansgeschlossen ist -, oder 
abber die Basis der van't Hoff-Planck'schcn Betrachtungen miisste 
in's Sc,hwarikeri gebracht werden, d. h. es miissten begriindete Zweifel 
an der allgemeinen Giiltigkeit des Qesetzes von der Coxistanz der 
Energie und der Vermehrung der Entropie auftauchen. Und zwar 
eei hier gleich bemerkt, dass jeder Angriff gegen die Theorie der 
elektrolytischen Dissociation, der nicht an dieser Basis seine Hebel 
ansetzt, ron vornherein aussichtslos iqt. Denn es ist eine ununter- 
brocbene Ref te strenger logischer Schliisse, die von wohlbegriindeten 
Zrfuhrungsthatsachen ausgehend, an der Hand der beiden Hauptstitze 
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der Thermodynamik zu der Theorie der elektrolytiechen Dissociation 
fihren. 

Bekanntlich hat sich die Formel 

fiir alle Nichtelektrolyte vortrefflich bestiitigt. Far alle Elektrolyte 
hingegen ergaben sieh in wbsrigen Liisungen abnorm hohe osmo- 
tische Drucke. 

Hr. C ro m p t o n I) geht nun bei seinen Betrachtungen von einer 
Formel ails, die Ar rhen iuss )  auf elementare Weise uuter Zugrunde- 
leguug des R a o  u I t'schen Gesetzes iiber die Dampfdruckerniedrigung 
fiir den osmotischen Druck abgeleitet hat. Sind in einer verdiinnten 
Auflbsung einer nicht fliichtigen Substanz in einem fliichtigen Liisunge- 
mittel n1 Molekeln des Gelbsten, n Molekeln des Liisungsmittels vor- 
handen, bezeichnet po die Spannung des gesgttigten Dampfes iiber 
dem reinen Liisnngsmittel und p die Spannung des bei derselben 
Temperatur gesllttigten Dampfes iiber der verdiinnten Lbsung, so setzt 
A r r h e n i n s :  

9 '0 X P  

und unter Anwendung dieser Formel erhZilt man in der That fiir den 
asmotischen Druck die Gleichung 

n PO 

?I1 P 'v 'lfh); ---=- - -. 
n R T ,no ' 

wo m ~ '  das Molekulargewicht des dampffdrmigen, m~ das Molekular- 
gewicht des tliissigen LZisungsmittels bezeichnet. Sonach hiitte Hr. 
Cr omp t o n  recht, wenn er hehauptet, dass das thermodynamisch von 
P l a n c k  abgeleitete van ' t  Hoff'sche Gesetz nur gelten kbnne, wenil 

mPo = m, 
ist, wenn also dem Liisungsmittel im fliissigen Zustand dasselbe Mole- 
kulargewicht zukommt wie im dampfformigen Znstande, was z. B. 
fiir Wasser wahrscheinlich nicht der Fall ist. Hier liegt ein Miss- 
verstlindniss vor, auf das schon P l a n c k  in seiner Thermodynamik 
(5. 234) hingewiesen hat. Die Formel fiir die Dampfdruckerniedrigung 
gilt in der obigen Gestalt nur unter der Voraussetzung, daas 

ist. Macht man jedoch diese Voraussetzung nicht, 80 lehrt die Ther- 
modynamik, dass 

m i  = m, 

31- - 1m Po- P 
n %) yo 
- --- 

1) Journal of the chomical society 71, 925 (1897). Diese Berichte 80, 

9) Zeitsohr. f. physikalieche Chemie 3, 115 (1589). 
2720 (1897). 

Berichte d. D. chem. Bes&cbh Jab=. M X .  194 
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sein muss, wo das Verhiiltniss z: Gr jedes Liisungsmittel als eiiie 
Constante betrachtet werden kanii. Fiihrt man die Betrachtung von 
A r r h e n i u s  unter Renutzung dieses allgemein giiltigen Gesetzes 
fiir die Dampfdruckerniedrigung durch, so erhiilt man fiir den osnm- 
tischen Druck den van’t Hoff-Planck’schen Ausdruclr: 

nl PV 
1, = ‘K’i.,  

der lehrt, dam der aus de~ l  Gasgesetzen bereclinete osmotische Ihuck 
von jeder Anmhme fiber das Molekulmgewicht d w  Liisungsntitrela 
unabhiingig is& da V das Moleku la rvo lumer i  deu reineii Liisung+ 
mittels bezeichnet. Gesetzt, die verdiinnte Aufliisnng, flir welch(. drr 
osmotische Druck zu berechnen ist, enthielte L Gramme von dem 
Liisungsmittel uod das Molekulargewicht desselben betrage mo, so ist: 

b 
Wl 

n = - -  und V = n ~ a ,  

wo w das Volumen der Gewichtseinlieit des LSsung3mittels bezeichnet, 
das wir j a  allein experimentell ermitteln kiinnen. Ensere Formel 
geht also durch Ninsetzung dieser beiden Werthe iibcr in: 

171 Pv Pv I mo = xri. mo oder ”? - b - RI” 
Das Molekulargewicht des Liisungsmittels fallt also aus der Formel 
heraus nnd allc Abnormitiiteo des oemotischen Druckes kiinnen nnr 
durch Abnorrnitiiten in dem Moleku1:~rzustande des Geliisten, also 
durch Association, Dissociation: Hydrolyse u. dgl. m. erkliirt werden. 

Hr. C r o m p t o n  fiihrt auch eiiieii vor 10 Jahren widerlegten Ein- 
wand grgen die dlgemrin iibliclie Renutzung der van’t  Hoff- 
Plai t  ck’sclien Pormel fiir die molrkulare Qefrierpiinktserniedrigung 
von Neuem in’s Feld, der gennu auf dernselben Missverstsindniss be- 
rultt. Die Formel lautet beknnntlich : 

uud %war bezeiclinet To - T die Gefrierpunktserniedrigung, To den 
in absoluten Graden gemessenen Gefrierpunkt des reinen Liisungs- 
mittels, R die Gasconstante, Q die in nuechanischem Maasse gemessene 
latentr SchmelzwHrme einw M o l e k u l a r g e w i c h  t e s  des reinen 
Liisungsmittcls. Ks wird d s o  die Crefrierpunkts~rniedrigung und, 
nebenbei bemerkt, auch die Siedepuuktserhiihung aus demselben 
Grunde wir der osmotische I h c k  YOII jeder Annahme iiber das 
Molekulargewicht des Liisungsmittels vollkoinmeit unabhtingig sein. 
Diese Unabhangigkeit von dem Molekulargewicht des Lbsungsmiltels 
giebt ja eben gersde den Molekulargewichtsbestimmungen durch die 
Errnit telung der Gefrierpunktserniedrigung, der Siedepunkberhiihung 
mid des ,oumotischeii Driickee ihrert ganz besonderen Werth. 
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Durch die vorstehenden Er6rterungen ist den gesarnmten Specu- 
lationen des Hrn. C r o  m p t o n  der  Boden entzogen, wir kijlineil die- 
*elben also auf sicli beruhen lassen. 

lcli wendr mich nunmehr zu der Prage, die fur Hrzi. J. T r a u b e ' )  
irn Mittelpunkt des Interesses steht und drr er die schlrtkten Waffen 
gegen die 'rlieorie der elektrolytischen Dissociation zu entnehmen 
glauht. 

Wie wir gesehen haben, fiihrt die Therniodynarnik fiir die Er- 
niedriqung tlrr Spsnnung des gesiittigten lhmpfees drs  Lijsungsmittels 
iiber drr verdiinntw Liisung einer nicht fiucbtigen Substanz zu der 
For1uel 

fil- - p o  - p 
IL po In; 

7 w  - 

oder in Worten: die relative Erniedrigung der Dampfspannung ist der  
Anzahl der geliisten Molekrln dirert, d r r  Anzahl d r r  von dem 
Losungsmittel vorhandmen Molekeln verkehrt proportional, da, wie 

schon bernerkt wurde, das  Verhaltniss fiir jedes Losungsmittel 

einc constante Griisse ist. Die Theriiiodynamik kann keinerlei Auf- 
lt16rung iibrr die Zusammensetzung cler gcliistrn Molekeln verschaffen; 
ob sich diesehen z. H. wiihreud der Aiiflosiiiig mit eiiier grasseren 
ocler gerinseren Anzahl der Molekelri des Liisungsmittels zu labilen 
Verbindungen vrrrinigt haben oder nicht. Eine Entschridung dariiher 
kann iiur das Experiment erbriagen. Iltlbri ist E'olgendes im Auge 
zu  behalten. Die Bildung derartiger lsbiler Verbindungen zwischrn 
dem Qeliisten uiid dtm Liisungsmittel kann auf die Griisse 121, d. h. 
:taf die Anzahl drr gelijsteii Molekeln lieinen Einfluss hnhen. Sind 
also in der verdunntrn Lijsunq u Grsriime der nicht fliichtigen Sub- 
stanz a~fqel i is t  uud betriigt das Mo1ekul:~rgewicht der geliisten S,ub- 
htanz m, so i L t  immrr 

I110 

nl = 

deiiii es ist offellbar. vollkonimen gleichgiiltiq, ob in einer Aufliisung 
\on Rohrzucltrr 

a 
/Ik 

'/)I = - 

Molekelii Zucker iiii w:rssrrfrcirii Ziistmdr g e b t  aind, oder ob sich 
dirsr n, Moli~keli~ mit eiiier beliebigen Anzilhl von Wsssermolekeln zu 
einern labilen Hydrat vereinigt haben: die Anzahl der gelosten Mo- 
lekelri bleibt imnier n,. J e d ~  A4s50ciation zwischrn Gel6strm iind 
Liisungsniittrl im Sinnr d r s  Hrn. ,T. T r a u b  e kann nnr dir Awnhl 
der voii dcm Liisungsrriittc~l \-or.h~iiderien Molelrrln verringerii, muss 

~ 

1) Wic~clurriann's Ann. 62, 4 9 0  (lS9'il. 
1!)2* 
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also nothwendiger Weise zu riner Erhohung d r r  relativen Dampf- 
druckverminderung fiihren. 

Nun hat sich Hr. J. T r a u b e  mit einer roil P o y n t i n g ’ )  her- 
riihrendm Ueberlegung solidarisch erkliirt , die zu eineni abwei- 
chenden Resultat fuhrt. Ich d i r e  berechtigt zu behaupten, dcw3, wenr; 
P o y n t i n g ’ s  Hypothese zu Resultaten fuhrt, die init den aus den 
beiden Hauptsatzen der Thermodynainik abgeleiteten nicht iiberein- 
stimmm. die Unrichtigkeit der ersteren dadurch Yelber erwiesen ist. 
Denn d w  thrrmodynamischr Schluss ist frei von jeder Voraussetzung 
nnsser der, dass die betraclitete Ltisung verdunnt ist. Jede andert. 
Hypothese kann also, falls sie den Thatsachen entspricht. inimer nur 
zri den Resulmten der Thermodynamik zuriickfuhreri. Es ist aber, 
\\ enn man dem Gedankengang von P o y n t i n g  ohne Voreingenommen- 
heit nachgeht, gar  iiicht schwer, das  Fehlerhafte seiner gmzen Air- 
siitze nachzuweisen. P o y  n t i n g  echliesst namlich ill folgender Weisr  : 
33s seien in  der Raumeinheit des reinen Lijsungsmittels N Molekeln 
drsselben vorhanden, so wird die Spannnng des gesiittigten Dainpfes 
bei einer beytiminten Tenipwatur der Zahl N proportional sein, 
sagen wir 

PO = uN. 
In der Raumt4nheit der verdiinnten Liisung seien wieder 3 Mole- 

keln des Liisungsmittels vorhanden und n Molekeln einer nicht fluch- 
tiqen gelijsten Substanz. Jede Molekel der geliisten Substanz verbinde 
sich mit a Molekelri des LGsiingsmittel~, so dass 11oc.h N - it n Mole- 
keln cles freien Liisunqsmittels ubrig bleiben. Die Spanninig des Ipi 
derselben Temparatur grsattigtni Dampfes des Lijsunqsmittels uber 
der Liisung sol1 wiedrr der Concenti ation der verdampfbaren Fliissig- 
keit proportional spin, also 

?, = EL (N - 311) 

D a s  Verhiiltniss der briden Dampfspnnnungen jst denrnach : 

also: 

d. h. wir erhalten im Gegrnsatz zu dem ails den beidrn Hauptsiitzen 
der Thermodynsmik erfliessenden Gesetz das uberraschende Resultat, 
dass unter der Annahme einer Association zwischen dern gelosten urid 
dern Liisungsmittel die relative Dampfdruckerniedrigung nicht einfach 
der Anzahl der geliisten Molekeln, sondern dem Product aus diescr 
Anzahl nial der Anzahl der von dem Liisungamittel associirteri Mo- 

ll Btiblatter zu \Vicdoniann’s Ann. 21, 322 (lS!)i). 



lekeln proportional ist. 
all? Nicht-Elektrolyte in allen Lijsungsmitteln das  Gesetz 

Da nun die Erfahrung gelehrt h a t ,  dass Er  

sehr angeniihert zu Recht besteht, so schliessen die HH. P o y n t i n g  
nnd J. T r a u b e ,  dass fCir alle Nicht-Elektrolyte (I = 1 ist, d. h. 
d l e  Nicht-Elektrolyte verbinden sich mit j e  einer Molekel des Losungs- 
rnittels, unabhlngig von der chemischen Zusammensetzung sowohl d r s  
Geliisten als des Losungsmittels. Ob man also Harnstoff in Wasser, 
i n  Al’Lohol, in Aether oder was irnmer fur einem fliichtigen Losungs- 
rnittel auflijst, stets und irnmer associirt j e  eine Molekel des geliisten 
Harnstoffes eine Molekel des Losungsmittels. Und, wohlverstanden, 
was hirr  fiir den Harns tof  und seine Lijsungsmittel behauptet wird, 
muss fiir jeden der zahllosen Nicht-Elektrolyte und fiir jedes der 
Huchtigen Liisungsniittel gelten, fiir welche die Giiltigkeit des Ra- 
oult’schen Gesrtzrs erwiesen worden ist. Die nahezu doppelt SO 

qrossen Danipfdriickernirdrig_ungen iiber den wgssrigen Liisungen von 
Mektrolyten werdrn dadurcli erklart , dass jede MoLekel des Elektro- 
1s ten zwei Molrkeln Wasser associirt. Eine gelijste leitende I h h -  
salzmolekel hat also die Zusammensetzung: 

N a C I t  2Hz0, 
die riicht leitende Molekel hingegen die Zusarnmensetzung: 

NaCl+ HzO. 
Weshalb die erstereri Molekeln leiten, die letzteren hingegen 

nicht, weshalb zwiecheii verschieden concentrirtrn Lijsungen der 
ersteren Molekeln Potentialdifferenzen bestehen, zwischen verschieden 
concentrirten Liisungen der letzteren Molekeln dagegrn nicht , Gber 
das und noch manches Andere schweigt sich Hr. J. T r a u b e  griindlich 
BUS. Doch lassen wir das  auf sich beruhen, schon das Gesetz, dass 
alle Nicht-Elektrolyte eine Molekel, alle Elektrolyte zwei oder mehr 
Molekeln Wasser  assoeiiren, wl re ,  wie sehon 0 stw a l d  hervorgehoberi 
hat, rin stochiometrisches Gesetz von einer verbluffenden Einfachheit 
und Tragweite. Schade nur, dass die Forniel, aus der dieses Gesetz 
gefolgert wurde, auf einem Trugschluss beruht, also falsch ist. 

Sehen wir uns den ersten Ausdruek 
P O =  U N  

etwas genauer an ,  so kaiin uns nicht entgehen, dass a - gewisser- 
Inassen die Verdampfungstendenz einer Molekel des fliichtigen Liisungs- 
mittels - von der Temperatur und dem Druck abhiingen muss. Wir 
diirfen also beileibe nicht, wenn es sich um das Gleichgewicht zwischen 
der Lijsung und dem bei derselben Temperatur gesiittigten Darnpf 
des Lijsungsrnittels handelt, 

21 = u (N - a 11) 



setzen ,I da  das Lijsungsmittel im lrtzteren Fall unter einern aiidereii 
Drnck steht. Wir konnten also hijchstens 

setzen, sodass wir erhielten : 
p = a’ (N - a 11) 

uiid nun wiirde rs noch weiterer Hypothrscn fiber das Verlilltni-s 
” Das ware abcr eint. 

gauz iiberflussigr Miihe, da die ther~nodynamische Formel  untrr  sorg- 
f;iltiger Reriicksichtiguiig aller dirser Veihiiltiiisse abgeleitet wordeii ist 

Die  Formel von P o y i i t i n g  ist i h o  falsch nnd kann voii keiiirnr 
ail streiige Methoden gewijhntrri Th(.oretiker zu weiteren Scbliissrii 
Lriiutzt werden. Es hleibt iins iiichts iihig, als die yon Hrn. 1 .  Traubi .  
inid seinen englischen Freundrir vrrtheidigte Associatio~ish~pothese : I f 1  

cler Hand drr tlierrnodynamisch iibgeleiteten Formel 

I 

bediirfen, nm zu rinrm Gebetz zu gelangen. 
15 

oiler besser riocli itn d r r  IInnd der von drrn Molekulargrwiclit d r \  
Liisuiigsmittels unabhlngigen Gefrierpuriktsformcl 

zu prufen. s te l l rn  wir UIIS fiir einen Augenblick auf den StaIidpunl\t 
d r r  Associationstheorie. a c c q h r e n  wir  das Gesetz, dass jedr Molelirl 
rines geliisteri Nicht-Elrktrolyteu jr rille Molekel des LO~urigsmittrl,s 
ZII einrr losrn Verbindung nssociirt. Die Anzahl dvr giAliisteli Mo- 
l e k r h  bleibt durch die Association onvrrHndcrt, fiir die Anzahl d e l  
Molekeln drs Eijsungsmittel5 liabeii wir nnii aber nicht mehr einfach 
n, sondern die Diffrrenz n -- nl zu srtien. Unsere Formel wird also 

Es ist schwer, fiir verdiiiinte Lijsungen von Nicht-ElektioyteIl 
rsperinientell zu entscheiden, welche von den beiden Formeln dell 
Thatsarhen besijer entspricbt. Denn da n 1 lrlein gegen n ist, so ist dtlr 
I’nterschied zwischen 

1 nnil n - i i i  

rin geringfiigiger . 

ist, wirdr 

111 eiiier normaleti, wkssrigen Lijsurig z. €3. fur d i p  
n l  = 1; n = I,C; 

= 0.0 I i!), 1 )  1 

/ I  

/ I ’  = 0.0182 
?? -- I?  1 

win. 



Anders verbl l t  es sich dagegen, sowie wir versuchen, rnit Hilfe 
d e r  Associationshypothese die abnorm hohen Gefrierpunktserniedri- 
gungen fiir die Liisungen von gut leitenden Elektrolyteri zu erkllren. 
Gesetzt, es wiire richtig, dass die doppelte Gefrierpunktserniedrigung 
in einer verdunnten, wassrigen Kochsalzliisung durch eine Association 
drs Kochsalzes mit dem Wasser herbeigefiibrt wird, so musste, d a  
die Anzahl der gelosten Molekeln durch die Association nicht geandrrt 
w i d ,  die Anzahl der Wassermolekeln durch die Associxtion auf die 
Hiilfte reducirt werden, die gelijsten Molekeln miissten die Hlilfte des 
iiberhaupt vorhandenen Lijsungsmittels associiren. Demnach miis%ten 
in riiirr norm:tlen Kochsalzliisung Molekeln von der Zusammensetzung 

N a C l  + d 8 H 2 0  
iorbanden srin. Und nicht genug an dern: diese Hydrate miissen uni 
so wasserreicher sein, j e  verdiinnter die Losung ist. I n  einer ‘/lo 

normalen LBsung hatten wir also das Hydrat 
N a  C1 f 280H2 0, 

ill einer l/loo normalen Liisung das Hydrat  
NaCL + 2800 H a  0 

anzanehmen. urid so ginge das weitrr fort. 
Die  vollstiindige Unannehnibarkeit eines derartigen Schlusses liegt 

anf  der Hand. Es bleibt also nur iibrig, die Richtigkeit der v a i i ’ t  
I loff-PI  anck’schen Formel und damit die Richtigkeit der beiden 
Hauptsatze der Thermodynarnik zu bestreiten. Bis die Anhanger 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, 
aoiiderri in  einer Vergrasserung des Zlhlers  121 ihren Grund haben; 
rnit anderen Worten, dass nicht eine Association zwischen dem Ge- 
lijsten und dern Losungsmittel, sondern eine Dissociation des Gelosten 
der Grund der abnorm hohen Gefrierpunlrtserniedrigungen ist. Ein 
Drittes ist vollkomnien ausgeschlossen. 

Eine niichterne Ibitik fiihrt uns also zu R e d t a t e n ,  die fiir die 
g a m e  Vorstellung von Associationen nicht gerade giinstig genannt 
werden konnen. Wir wollen aber doch noch das Sacrificium intellectus 
bringen und eine weitere Polgerung dcr Associationshypothese priiferi 
W i r  legen uns einfach die Frage vor: wie gross miissen unter der 
Annahrne, dass, wie Hr. J. T r a u b e  meint, die nichtleitenden Kochsalz- 
molekeln die Zusammensetzung 

N a C l  + I&O, 
die lei+enden Molekeln hingegen die Zusammensetzung 

C1+ 2 H2 0 
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haben, die Concentrationen dieser Molekelu sein, damit sich d a s  
Gleichgewicht 

NaC1,2HpO 7-t NaC1,HsO + H 2 O  
herstelle. Die allbekannte Gleichgewichtsbedingung lehrt , dass fiir 
constanten Druck und constante Temperatur 

“;80- = Const. 

sein miisste, wenn 
C1 die Concentration der nichtleitenden Kochsalzmolekeln, 
Cz die Concentration der leitenden Kochsalzmolekeln, 
Co die Concentration des Wassers 

bezeichnet. Da fiir verdiinnte L6sungen, 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 

‘1 = Const. 
C2 

Nun ist, wenn wir das molelrulare Leitvermogen 
treffenden Verdunnung mit %, das bei unendlich grosser 
mit 1 rn bezeichnen, 

bei der be- 
Verdiinnung 

unsere Gleichgewichtsbedingung wird dernnach 
A C L  - 7” 

~~ = Const. oder a E. u) 
= Const., 

d. h. gemass der ))Tlieoriec des Him. J. T r a u b e  rniisste das nrole- 
kulare Leitvermogen der Elektrolyte von der Concentration unab- 
hangig sein. Einen krasseren Widerspruch mit der Erfahrung kann 
nian sich wohl kaum denlien. 

Hr. J. T r a u b e  erklart es  fiir wahrscheinlich, dass seine !ISSO- 

ciationstheorie zu der voii vaii’t H o f f  aufgestellten Formel 

fiihrt. Es ist in hohem Grade bedauerlich, dass Hr. J. T r a u b e  
nicht die leiseste Andeutnng utter den Weg macht, auf dem er von 
seiner Hypothese ausgehend, zu dieser, nebenbei bemerkt auch nach 
van’t  Hoff’s Meiiiung, rein empirischen Formel zu grlangen 
gedenkt. Er ware eigentlich den Anhangern der Dissociations- 
theorie diese Andeutung schuldig gewesen , denn keiner von ihnen, 
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eoweit meine Kenntnisse reichen, hat  eine ihn und Andere befriedigende 
Erklarung fiir diese Formel auffinden kiinnen. Aber  nocb mehr, 
nicht allein mir, sondern auch einem unserer ersten Theoretiker, mit 
dem ich die Sache reiflich erwogen habe, ist es unerfindlicb, wie bei 
Ausschluss von falschen Ansatzen und bei Anwendung der bisher all- 
gemein anerkannten Gesetze des chemischen Gleichgewichtes die 
sTbeoriect des Hrn. J. T r a u b e  zu der v a n ' t  Hoff ' schen Formel 
fiihreii soll. Oder, wenn Hr.  J. ' r r a u b e  etwa im Besitz eines neuen 
Gleichgewichtsgesetzes wiire, so hatte er uns dasselbe um so weniger 
vorenthalten sollen, als ja augenblicklich alle dersrtige Fragen irn 
Mittelpunkt des wissenschaftlichen Interesses stehen. 

Auf alle die iibrigen Einwendungen einzugehen, die Hr. J. Tr a n b  e 
in seiner Abhandlung gegen die Theorie der elektrolytischen Disso- 
ciation vorbringt, halte ich fiir uberfliissig. Diese Einwendungen er- 
weisen nur, dass Hr. J. T r a u  b e der neueren Entwickelung der Elek- 
trochemie nicht mit dem Verstlndniss gefolgt is t ,  das allein ihn be- 
rechtigen wiirde, iiber die Theorien dieser Disciplin zu urtheilen. 
Mir lag nur daran, dem Spuk, der mit der Associationshypothese ge- 
trieben wird, einmal in's Angesicht zu leuchten. Icli hege keinen 
Zweifel dariiber, dass fiir alle sachkundigen Fachgenossen diese ganze 
Hypothese der Association zwischen Geliistem und Lohungsmittel in  
verdiinnten Losungen 18ngst abgethan ist, und ich halte es daher auch 
fiir vollkommen iiberflussig, in dieser Angelegenheit noch einmal 
ijffentlich das Wort  zu ergreifen. 

B e r l i n ,  November 1897. 

525. Edgar  Wedekind:  Ueber die Oxydation der sich vom 
Acetyl, vom Bensoyl und vom Methan ableitenden Formazyl- 

verbindungen. 
[Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium dea Polytechnicums 

zu Riga.: 
(Eingegangen am 11. December.) 

Gelegentlich einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung iiber 
den Einfluss von Substituenten auf den Gang der Ringschliessung ron 
Formazylktirpern zu Tetrazoliumbasen ergah sich auffallender Weise, 
dass die Fernwirkung der am Formylkohlenstoff befindlichen Radicale 
z. Th.  grosser ist,  als der directe Einfluss der der Ringschlussstelle 
rlumlich nahen Henzolsubstituenten: 

I---- Y 
j N.NH. P h  N.NH.Ph-,X 
x . c  4 > . c c ,  + - 

N : N  . P h  N : N . PhTY' 
1 A 




