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chende) Schwefelsiure bisher, soweit uns bekannt, nur sehr selten be-
obachtet worden ist: so bei dem Octan?), der Citronen-?) und der
Camphersiure?), die iibrigens alle drei hierbei nur Mono-Sulfosiuren
lieferten.

Uber das Verhalten der Isobutylendisulfosiure und ihrer Salze
sei Folgendes bemerkt:

‘Wurde das Bariumsalz mit der 20-fachen Menge 10-prozentiger
Salzsiure einige Stunden gekocht, so trat eine nur minimale Abspal-
tung der Sulfogruppen ein (kaum 1.2 ¢, der vollstindigen Hydrolyse).
— LaBt man zu einer verdiinnten L&sung der freien Saure bei
Zimmertemperatur Bromwasser hinzutropfen, so wird die Mischung
ziemlich rasch entfirbt, indem sie sich etwas triibt. — Eine verdiinnte
Losung des Kaliumsalzes reduziert zugesetztes Kaliumpermanganat

zwar nicbht momentan, doch binnen weniger als einer Minute. Die
" Oxydation des Disulfonats ist dabei weitgehend. Is verbraucht pro
Molekiil fast 7 Atome Sauerstoff, bis die Rotfirbung bestehen bleibt.

Da bisher nur ganz wenige ungesittigte aliphatische Sulfo-
sduren bekannt sind, beabsichtigen wir, die Untersuchung der Iso-
butylendisulfosdure fortzusetzen.

Freiburg, Schweiz. I. Chem. Laboratorium der Universitiit.

629. Richard Liorenz: Die elektrolytische Dissoziation
geschmolzener Salze.

(Eingegangen am 24. Oktober 1907.)

Hro. Kurt Arndt moéchte ich nur erwidern, dafl meine Ausfiih-
rungen iiber seine Ansicht von der vollstindigen elektrolytischen
Dissoziation der geschmolzenen Salze von seinen Einwinden') in
keiner Weise getroffen werden, sondern davon ganz unberiihrt bleiben.

Erstens. Der Kernpunkt meiner experimentell en Mitteilungen
bestand darin, an den eigenen Beobachtungen zu zeigen, dall die
Gleichung 1y = konst.®) auf welche er seine Schliisse autbaut, bei
den von mir untersuchten Salzen empirisch nicht zutrifft.

" Worstall, Amer. Chem. Journ. 20, 664 [1898].

¥) Wilde, Ann. d. Chem. 127, 170 [1863]. Die Natur der hierbei ent-
stchenden Sulfosiure CsHy03.S03H ist vollkommen ritselhaft.

% Walter, Ann. chim. phys. [3]9, 179 [1848]. — Vergl. iibrigens auch
Cazeneuve, Bull. Soc. chim. {3], 4, 719 [1890].

) Diese Berichte 40, 3612 [1907).

%) Dieselben Bezeichnungen wie in meinen fritheren Ausfihrungen. Diese
Berichte 40, 3308 [1907).
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Zweitens. In dem theoretischen Teile meiner Ausfithrungen
steht vor der Gleichung (3) (u + v) 7 = konst. geschrieben: :Setzen
wir« die lonenbeweglichkeiten umgekehrt proportional den Zihig-
keiten, Hierdurch ist nichts ausgesprochen dariiber, ob und unter
welchen Voraussetzungen man dies tun darf. Es sollte vielmehr nur
gezeigt werden, dal wenn man diese vereinfachende Annahme im
Sinne Hrn. Arndts macht, auch dann daraus nicht die vollstin-
dige Dissoziation folgt, sondern, dall der Elektrolyt ebensogut zu
30 %, wie zu 0.1 %, konstant dissoziiert sein kann.

Drittens. Wenn man aber diese Annahme fallen JiBt, dann
kann aus dem empirischen Befunde A% — konst. iiberhaupt nichts
mehr iber den Dissoziationsgrad ausgesagt werden. Wie bestimmte
denn Hr. Arndt den Dissoziationsgrad? Bei den willrigen Lo-
sungen wird er erhalten, indem man die Werte des molekularen
Leitvermogens bei verschiedenen Verdiinnungen durch den Grenzwert
dieser Grofle bei sehr starker Verdinnung dividiert. Aber wenn Hr.
Arndt nach dieser Methode den Dissoziationsgrad aus den Leitfihig-
keitsmessungen berechnet hiitte, wiirde sich dieser niemals als kon-
stant ergeben haben. Die Werte fir das Leitvermégen sind zu ver-
~chieden; Hr. Arndt bemerkt selbst, dafl es nicht angingig ist,
diese Zahlen in die Formel von Arrhenius einzusetzen. Um dies
aber doch tun zu kdnnen, geht er von der naheliegenden Annahme
aus, die Verschiedenheiten des Leitvermogens konnten zum Teil von
der Verschiedenheit der Reibung herriihren, welche die Ionen bei
ibren elektrolytischen Bewegungen in den verschiedenen Mischungen
erfahren. Nun ist es aber bislang nicht mdglich, diese elektrolytischen
Ionenreibungen bei den geschmolzenen Salzen zu bestimmen (weder
experimentell noch theoretisch), und es ist also nicht méglich, den An-
teil des Leitvermogens, welcher von der Ionenreibung und den,
welcher von der Ionenkonzentration herrithrt, zu scheiden. Auch
Hr. Arndt konnte diese Bestimmung und Scheidung nicht durchfiihren,
sondern er untersuchte vielmehr an Stelle der Ionenreibung mit
Hilfe einer mechanischen Vorrichtung die sogen. »innere« Reibung
(Zihigkeit), setzte diese ohne weiteres an die Stelle der Ionenreibung
und zog bieraus dann seine weittragenden Schliisse. Da nun jetzt
Hr. Arndt selbst daraut aufmerksam wird, dal es keine einfache
Beziehung zwischen innerer Reibung und Ionenreibung gibt, weil bei
dem Leitvermégen (elektrolytische Bewegung) nur die Reibung der
Auionen gegen die Kationen, bei der inneren Reibung (mechanische
Bewegung) hingegen neben dieser auch die der Kationen und der
Anionen unter einander in Betracht kommt, — so ist es klar, da3
alle Schliisse die sich auf Substitution der inneren Reibung
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an Stelle der Ionenreibung stiitzen, hinfdllig werden. Dies
gilt nattirlich auch fir Gemische von Borsiiure und Na-
triummetaphosphat,

Endlich mdchte ich bemerken, daB ich das Thema der Diskus-
sion fiir erschopft halte, und vorliufig nicht beabsichtige, weiter aul
dasselbe einzugehen.

Zirich, Laborat, fir Physikal, Chemie und Elektrochemie am
Eidg. Polytechnikum. 22, Oktober 1907.

630. Arthur Miochael und Hérold Hibbert: Die »rAmmo-
nisk-Reaktion« zur Unterscheidung zwischen Hnol- und
Ketonderivaten '),

(Eingegangen am 26. Juli 1907).

Die vorliegende Arbeit fand ihren Anfang vor etwa 3 Jahren?),
aber wegen peuerer AuBerungen von Hantzsch?®) betreifs der An-
wendbarkeit und Ausfiilhrung der »Ammoniakreaktion« mufite sie in der
letzten Zeit weiter ausgedehnt werden.

Bei der Frage, ob der »Ammoniakreaktions iiberhaupt eine An-
wendbarkeit auf diesem Gebiete zukomme, waren hauptsichlich drei
Fragen zu beantworten:

1. Inwieweit ist die Annahme berechtigt, dall die Reaktion .CH.
(CO.4+NH; —» .CH,.C(OH).NH.. stets langsamer stattfinde als die
Salzbildung”, CH:C(OH) ~+XH; —» .CH:C (0.NH,), und verlduft die in-
tramolekulare Umlagerung .CO.CH.. -» .C(OH):CH. stets mit merk-
licher GGeschwindigkeit*)”

" Der Druck der vorliegenden Arbeit, die zum ersten Male am 26. Juli
cingegangen war, wurde durch redaktionelle Anderungen verzigert. Wie wir
aus dem soeben erhaltenen letzten Heft der Berichte 40, 3804 {1907] sehen,
ist Hantzsch inzwischen zn derselben \nsicht wie wir gekomnen, daB der
» Ammoniakreaktion« keine Bedeutung zur Unterscheidung zwischen Inol-
und Ketoderivaten zugeschriehen werden kann. Wiahrend Hantzsch aber
nur unter Beriicksichtigung der Ubersittigungserscheinungen daza kam,
fiihrten uns auBer jenem Faktor einige das Prinzip selber berithrende Tat-
~uchen zu diesem Schlufl.

1) Vorlaufige Anzeige, Michael, diese Berichte 38, 2097 [1905).

3) Diese Berichte 89, 2098 und 2703 [1906].

) Vergl. Hantzsch und Dollfus, diese Berichte 35, 232 [1902].





