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chende) SchwefelsBure bieher, soweit uns bekannt, nur sehr selten be- 
obachtet worden ist: so bei dem Octan '), der Citronen-a) und der 
Camphereaure3), die iibrigens alle drei hierbei nur Mono-Sulfosauren 
lieferten. 

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

Wiirde das Bariurnsalz mit der 20-fachen Menge 10-prozentiger 
Salzsaure einige Stunden gekocht, so trat eine nur minimale Abspal- 
tung der Sulfogruppen ein (kaum 1.2 O/O der  vollstandigen Hydrolyse). 
- LiiBt man zu einer verdiinnten L6sung der freien SBure bei 
Zimmertemperntur Brornwasser hinzutropfen, so wird die Mischung 
ziernlicli rasch entfiirbt, indern sie sich etwas trubt. - Eine verdunnte 
Lijsung des Knliumsalzes reduziert zugesetztes Kaliumpermanganat 
zwar nicht momentan, doch binnen weniger als einer Minute. Die 
t Isydation des Diaulfonats ist dabei weitgehend. Es verbraucht pro 
Molekul fast 7 Atome Sauerstoff , bis die Rotfarbung bestehen bleibt. 

I)n bisher nur gnnz wenige u n g e s a t t i g t e  aliphatische Sulfn- 
sHuren bekannt sind, beabsichtigen wir , die Untersuchung der Iso- 
hiitylendisulfosiiure fortzusetzen. 

F r e i b u r g ,  Schweiz. I. Chern. Laboratorium der Univeraitiit. 

629. Richard Lorens: Die elektrolytieche Meeoaiation 
geechmoleener S a b .  

(Eingegangen am 24. Oktober 1907.) 

Hrn. K u r t  A r n d t  rniichte ich niir erwidern, daB meine Ausfiili- 
rungen uber seine Ansicht von der vollstandigeri elektrolytischeo 
Dissoziation der geschmolzenen Salze VOE seinen Einwanden ') in 
keiner Weise getroffen werden, aondern davon ganz unberiihrt bleiben. 

Er s t ens .  Der Kernpunkt meiner e x p  e r i m e n  t e l l  en Mitteilungeii 
bestand darin, an den eigenen Beobachtungen zu zeigen, daQ die 
Gleichung It j  = konst.5) auf welche e r  seine Schltisse anfbaut, bei 
den von mir untersuchten Salzen ernpiriscli nicht zutrifft. 

') W o r s t a l l ,  Amer. Chem. Journ. 20, 664 [1898]. 
y, W i l d e ,  Ann. d. Chem. 127, 170 [1863]. Die Natur dcr hierbei ent- 

3 W a l t e r ,  Ann. chim. phys. [3] 9, 179 [1843]. - Vergl. iibrigens auch 

') Diese Berichte 40, 3612 [1907]. 
.? Dieselben Bezeiclinungen wie in meinen Friihcren AudRlirungen. 

d i e n d e n  Sulfosaure Cs Hv 0 s  .SOsH ist vollkommen ribelhaft. 

Cazeneuve ,  Bull. SOC. chim. [3], 4, 719 [1890]. 

Diese 
Herichte 40, 3308 [1907!. 
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Z w e i t e n s .  I n  dem theoretischen Teile meiner Ausfuhrungeit 
steht vor der Gleichung (3) (u + Y) q = konst. geschrieben: ::SetZen 
w ir(( die Ionenbeweglichkeiten umgekehrt proportional den Zahig- 
keiten. Hierdiirch ist nichts ausgesprochen daruber, ob und unter 
welchen Vornussetzungen man dies tun darL Es sollte vielniehr nur  
gezeigt werden, dal3 w e n n  man diese vereinfachende Annahme irn 
dinne IIrn. A r n d t s  macht, a u c h  d a n n  daraus n i c h t ,  d i e  v o l l s t a n -  
tli g e  Dissoziation folgt, sondern, daB der Elektrolyt ebensogut zii 

5U ' l o  wie zu 0.1 O/O konstant dissoziiert sein kann. 
D r i t t e n s .  Wenn man aber  diese Annahme fallen la&, dann 

kann nus dem empirischen Befunde I q  = konst. iiberhaupt nichts 
iiiehr uber den Diss0ziationsgra.d ausgesagt werden. Wie bestimmte 
denn Hr. A r n d t  den Dissoziationsgrad? Bei den waBrigen Lo- 
sungen wird e r  erhalten, indem man die Werte des molekulsren 
I,eitvermogens hei verschiedenen Verdiinnungen durch den Grenzwert 
dieser Gr6Be bei sehr starker Verdiinnung dividiert. Aber wenn Hr. 
-4 r n d t  nach dieser Methode den Dissoziationsgrad aus den LeitfLhig- 
keitsmessungen berechnet hatte, wiirde sich dieser niemals als kon- 
stant ergeben haben. Die Werte fur das  Leitvermogen siod zu ver- 
schieden; Hr. A r n d t  bemerkt selbst, da13 es nicht angLngig ist, 
tliese Zahlen in  die Pormel von A r r h e n i u s  einzusetzen. Um dies 
aher doch tun zu kcnnen, geht e r   TO^ der naheliegenden Annahme 
aus, die Verschiedenheiten des Leitvermogens konnten Zuni Teil von 
der Verschiedeuheit d e r  Reibung herruhren, welche die Ioneu bei 
ill ren elektrolytischen Bewegungen in den verschiedenen Mischungen 
erfahren. Nun ist es aber bislang nicht moglich, d i e  s e  elektrolytischeii 
Ionenreibungen bei den geschmolzenen Salzen zu bestimmen (weder 
experimentell noch theoretisch), und es ist also nicht miiglich, den An- 
teil des Leitverniogens, welcher von der Ionenr e i b  u n g  und deu, 
welcher YOU der I o n e n k o n z e n  t r a t i o n  herrnhrt, zu scheiden. Auch 
l i r .  A r n d t  konnte diese Bestimmung und Scheidung nicht durchfuhren, 
sondern er untersuchte vielniehr a n  d t e l l e  der Ionenre ibung mit 
Ifilfe einer mechanischen Vorrichtung die sogen. B i n h e r e a  Reibung 
(Zahigkeit), setzte tliese ohne weiteres an die Stelle der Ionenreibung 
und zog hieraus dann seine weittragenden Schlusse. Da nun jetzt 
tir.  A r  n d t selbst darauf aufrnerksam wird, dal3 es keine einfnche 
Beziehung zwischen innerer Reibung und Ionenreibung gibt, weil bei 
Clem Leitvermogen (elektrolytische Beweping) nur  die Reibung der 
Anionen gegen die Kationen, bei der inneren Reibung (mechanische 
Bewegung) hingegen neben dieser auch die der Kationen und der 
Anionen unter einander i n  Betracht kommt, - so ist es klar, daB 
slle Schliisse die sich auf S u b s t i t u t i o n  d e r  i n n e r e n  R e i b u n g  
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a n  S t e l l e  der I o n e n r e i b u n g  s t u t z e n ,  h i n f i i l l i g  w e r d e n ,  D i e s  
g i l t  n n t k r l i c h  a u c h  f u r  G e m i s c h e  \-on Borsi iure i ind Kn- 
t r i u m m e t a p h o s p h a t .  

E n d i c h  m8chte ich bemerkeu, dall ich das  Thema der Diskus- 
sion fiir erschopft balte, untl vorliiufig nicht beabsichtige, weiter a i ~ f  

dasselbe einzagehen. 
Z ii  r i c h ,  Labornt. fur Physikul. Chemie untl Elektrochriiiie :mi 

Kidg. Polytechnikum. 22. Oktober 1907. 

880. Arthur Yiohael und Harold Hibbert: Die .Ammo- 
niak-Reaktiona zur Untereabeidung zwlschem -01- und 

Ketonderivaten l). 
(Eingegangen am 26. Juli 1907). 

Die vorliegende Arbeit fand ihren Anfang vor e t w i  3 Jahren '), 
xber wegen neuerer AulJerungen von H a n t z s c h 3 )  betreffs der An- 
wendbarkeit iind Ausfuhrung der ~~Ammoniakreakt ion~ muBte sie in der 
letzteu Zeit weiter ausgedehnt werden. 

Bei der Frage, ob der DAmmoniakreaktionc iiberhanpt eine An- 
wendbarkeit anf diesem Gebiete zukomrne, waren hauptsbhlich drei 
l'ragen zu beantworten: 

1. Inwieweit ist die Annahnie berechtigt, d,aD die Reaktion .CHr 
( !O. +NH, -+ . CH2. C ( 0 H ) .  NHr . stets langsamer stattfinde als die 

Snlzbildung',CH:C(OH).+NH~ -+ .CH:C(O.NIL), und verliiuft die in'- 
tramolekulare Umlagerung .CO .CHI. -+ .C(OH):CH. stets rnit nierk- 
licher Geschwindigkeit')? 

I )  L)er Z h c k  der vorliegenden Albeit, die zuni ersten Male mi 26. Jiili 
cingegangcu war, I\ urde durch redrktionelle dnderungen venijgcrt. Wie I\ ir 
am dem soeben erlmltmen letzten Heft dcr Berichte 40, 3804 [1907] sehen, 
i.st Hiin tz \c l i  inzwiwlicn zii derselben .\nsicht wie wir gekommen, daB tler 
D \mmoniakrerktion(( keinc Bedeutung zur Unterscheidung zwischen Enol- 
und Ketodeiiwten zugeschrieben wcrdcn kann. Wirhrend Han t z s c  h : i h r  
nur unter Beriicksichtigung der UbersBttigunjiaerscheinungen dam kani, 
fiihrten uns a u h r  jenem Faktor einige das Prinzip selber beriihrende Tat- 
*ahen zu diesem ScbluO. 

3) Vorlirufige Anzeige, Michael ,  diese Berichte 38, 8097 [1905J. 
$) Diese Berichte 89, 2098 uqd 2703 [1906]. 
+) Vergl. l l a n t z s c h  und Dollfns,  diese Rericlite 35, 232 [190-2]. 




