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8. I. Traube: Uber den Haftdruck.
Beitrag zur Theorie der Lodsungen.

(Eingeg. am 8. Dez. 1908: vorgetr. v. Verfasser in der Sitzung v. 10. Juni 1808.)

In einer ausfiihrlichen Experimentalarbeit, welche soben in den Ver-
handl. d. Deutsch. Physik. Ges. erschienen ist?), bin ich zu Schliissen
gelangt, deren Bedeutung wohl auch fiir den Chemiker hinreichend grof3
ist, um den Wunsch zu rechtfertigen, in gedringter Kiirze den Inhalt
jener Arbeit hier mitteilen zu diirfen.

Es handelt sich um eine Kritik der modernen Loésungstheorieq,
sowohl der osmotischen, als auch der elektrolytischen Disso-
ziationstheorie. Gegen beide Theorien erhebe ich den Vorwurf, daB
in ihnen ein Energiefaktor vernachléssigt worden ist, dessen
Berticksichtigung ebenso notwendig ist, wie diejenige der
elektromotorischen Kraft in der Elektrochemie. Es handelt
sich um den Intensititsfaktor der Losungstheorie, eine Grofe,
welche wir den Haftdruck nennen wollen.

Wird in einem L&sungsmittel, beispielsweise Wasser, ein Stoff,
beispielsweise Zucker oder Alkohol, gelést, so wird der Energieinhalt
des Systems Wasser um eine gewisse Grofle geindert. Diese Anderung
ist einmal proportional der Zahl der gelosten Teilchen, also einem
Kapazititsfaktor, zweitens aber einem Intensitéitsfaktor, und zwar dem
Drucke, mit welchem die Stoffe in dem System Losung haften.

Nur der Kapazititsfaktor ist in den Loésungstheorien
beachtet worden, nicht aber der Intensititsfaktor.

Worauf ist dieser fundamentale Irrtum zuriickzufithren?

W. Gibbs hat ein wichtiges Prinzip thermodynamisch begriindet,
nach welchem Stoffe, welche die Oberflichenspannung eines Losungs-
mittels vermindern, das Bestreben haben, sich in der Oberiliche zu
konzentrieren und umgekehrt.

Dieses Prinzip erhilt von mir die Form:

Je mebr ein Stoff die Oberflichenspannung eines Lé&-
sungsmittels verringert oder vergroflert, um so geringer
oder grifler ist sein Haftdruck.

Danach ist die Oberflichenspannungsdifferenz von Losung und
Losungsmittel ein MalB des Haftdruckes, welcher pro Mol ziu be-
rechnen ist.

Y Vergl. Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 480 [1908), sowie auch die phy-
siologische und biologische Begriindung meiner Ansichten in Pfliigers Arch,
d. ges. Physiol. 123, 419 [1908].
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Salze, Rohrzucker usw. erhéhen die Oberflichenspannung des
Wassers, denn ihr Haftdruck ist groB; Alkohole, Fettsiuren, Lster usw.
erniedrigen dieselbe; ibr Haftdruck ist gering, und nimmt in homolo-
gen Reihen ab mit wachsendem Molekulargewicht.

(ianz diesem Verhalten entsprechend, verlaufen die osmotischen
Vorgange in pilanzlichen und tierischen Zellen nach Overtons!?)
YVersuchen.

Die Ubereinstinmung ist so bemerkenswert, daB ich in folgender
Tabelle die von mir bei etwa 15° in mg/mm gemessenen Capillaritits-

rhs . .
koustanten y = g (fir Wasser y — 7.30) neben den osmotischen Lir-

gebnissen Overtons witteilen méchte.

‘Ao | 0.25-
Osmose Losungen von 1-norm.,0.5-nox ™ norm.
roor iy

Kaum merklich Rohrzucker — 7.40 7.35
Dextrose 7.42 7.36 7.33

i Mannit Co— 736 7.33

' Glykokoll - 7.35 1.32

! Natriumacetat | 7.34 7.32 731

Sehr langsam i Harnstoft 1 1.33 7.31 7.30

' Thioharnstoft | 7.31 | 730 ~ 7.0

_ Langsam ; Glycerin L 1.26 7.28 7.29
Ein wenig schneller Glykol F1.04 7.18 724
(etwa gleich schnell) ‘ Acetamid 6.92 7.10 7.20

Schnell ! i
{Geschwindigkeit zunehmend, E Methylalkohol 6.56 6.89 7.05
in homologen Reihen mit |  Athylalkohol | 5.67 6.29 6.73
wachsendem Molekular- |  Propylalkohol | 432 5.15 5.89
i gewicht) i-Butylalkohol ' 270 3.60 . 4.49
i-Amylalkohol ~  — — 3.05
Dimethyl-

athylearbinol . — 3.63 4.35

Phenol b= 4.48 i 5.31

- Anilin - — . 530

Propylamin | 526 | 591

Methylacetat ! 4.70 5.51 | 6.12

Athylacetat o= 423 . 5.07

Butyraldehyd = — 426 | 5H.12

Paraldehyd | — 428 : 5.10

Aceton L 5.51 6.04 | 648

Acetonitril . 6.14 6.64 | 6.97

Acetaldoxim | 580 | 635 = 673

1) Overton, Vierteljahrztschr. Naturf. Ges. Ziirich 44, 88 [1899]; vergl.
auch Hobe, Physik. Chem. der Zellen und Gewebe 11, S. 162,
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Daraus folgerte ich'), dafl nicht der osmotische Druck, son-
dern die Differenz der Oberflichenspannungen die trei-
hende Kraft der Osmose ist?).

Danach wird der Haftdruck das treibende Agens bei der Osmose.
Stoffe von geringem Haftdrucke (Alkohole usw.) diosmieren leicliter,
als Stoffe mit grolem Haftdruck (Salze usw.), und wenn wir eine
iquimolekulare, willrige Losung von beispielsweise Amylalkohol von
einer ebensolchen Zuckerl6sung trennen, so herrscht nicht, wie die
osmotische Theorie uns glauben machen will, osmotisches Gleichgewicht;
denn zwar die Zahl der Teilchen auf beiden Seiten der Membran- ist
die gleiche, aber die treibeude Kralt ist nach Gibbs Prinzip fiir den
Amylalkohol weit gréfler, als fiir den Zucker. nd eben deshalb gibt
es auch keine semipermeablen Membranen fir die wilirigen Amyl-
alkohollosungen !

Nun iibersehen wir auch den verhiingnisvollen Irrtum bei der
Aufstellung der osmotischen Theorien.

Man hat nur Stoffe mit einander verglichen (Salze, Zucker,
Harnstoff, Mannit usw.), bei denen der Haftdruck annihernd
gleich grof} ist?). (Siehe die vorhergehende Tabelle.) Bei allen anderen
Stoffen war der Deus ex machina die mangelnde bemlpelmedbllnat
Aber weshalb die Membranen diese Unterschiede der Semipermeabi-
litiit zeigten, diese Frage blieb ungeklirt.

Trotz der relativ geringen Unterschiede der Oberflachenspannung
witBriger Salzlosungen lassen sich doch die Ionen pach der Gréle der
Oberflichenspanoung threr molekularen, wifirigen Lésung in .eine
Reihe ordnen.

Nach meinen ausgedehnten capillaren Messungent) ist die Reiben-
folge der bekannteren Ionen in Bezug auf die Grofle des Haftdruckes
die folgende:

Haftdruck: H- Cs</Rb< NH < Li (im Hydratzustande) < K <
Na<_ Li (wasserfrei).

Haftdruck: ClO4<{CNS JJ, ClO;<_NOy<ZCl, Br<COH <1<
S0, < CO;< Mo 0, < WO,.

) Vergl. Pfligers Arch. L c.

3 Uber die Wirkung der Membranen sieche ebenda.

% Fiir Stoffe, wic Zuckerarten, Harnstoff, Glykokoll usw. ist der mole-
kulare Haftdruck nahezu gleich groB, fir die bindren Salze der Alkalimetalle
schwankt der mol. Haftdruck innmerhalb der engen Grenzen 0.05 bis 0.20.
Fiir eine Y/4-n. Amylalkohollosung ist dagegen die Oberflichenspannungsditte-
renz zum reinen Lisungsmittel 100-mal so groB, als fiir eine 0.25-n. Chlor-
natriumlésung.

4) Siehe 1. ¢. Verh. d. Phys. Ges.
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Hydrate haben aus erklirlichen Griinden einen geringeren Halft-

druck, als die entsprechenden wasserfreien Verbindungen; Hydrata-
lti()nsfﬁ]ligkeit und Haftdruck (siehe Tabelle rechts unten) gehen
parallel; das wasserfreie Lithium bat danach einen noch
grofleren Haftdruck als Natrium. '
. Sind die Annahmen der osmotischen Theorie richtig, so miissen
fiquimolekulare Salzlssungen isosmotisch sein. Sind dageg en meine
Annahmen richtig, so muB sich auch bei den rein osmo-
tischen Vorgingen obige Reihenfolge der lonen zeigen,
denn wenn auch die Haftdruckdifferenzen weit geringer sind als
bei den willrigen Lisungen vieler organischer Stoffe. so sind sie doch
vorhanden.”

Nach Hober') nimmt die himolysierende Kraft ab von SOy:
Cl:Br, NO;:J und ferner von Li, Na:Cs, Rb:K und pach de Vries?)
plasmolytischen Untersuchungen ist die Reihenfolge (in der Alkali-
reihe) NOz— Cl—S80,, sowie K— NH;— Na—Li unverkennbar.

Es gibt nun kaum eine Eigenschaft der Ldsuugen, in
Bezug auf welche nicht ohige Haftdruckreihen der lonen
i’OIll(Onlllan oder angendhiert sich geltend macht.

~ Folgende Zusammenstellung mag unter Hinweis auf meine aus-
fiihrlicheren Abbandlungen und die dort angegebene Literatur hier
geniigen:
Hydratationsfahigkeit: Cs<<Rb<NH, <K< Na<Li.
Loslichkeitsverminderung: NO; <Cl0; <J <Br<<Cl<OH < S0, << C03
und H<<Cs <Rb< NH{<<Li (hydr)) <<K<Na.
Kompressibilitit: J>NO;>Br>Cl>0H >30,>C0s; H>NH,>Li
({hydr.) >K>Na.
Dampfdruckverminderung und Siedepunktserhijhung: NO; < ClO; << CNS
< Cl<Br<J<<S0; <OH << CO3 < Mo 0y < WOy; Cs<<Rb<<K << Na<<Li.
Gefrierpunktserniedrigung: NO; << CNS < Cl < Br <<J << OH <<S04<< CO;;
(s<<Rb<<K<<NH;<<Na<<Li<CH.
Zunahme der inneren Reibung: NO;<Br<<Cl<<OH < 80,: Cs<Rb<
NH, <K<H<Na< Li.
Diffusionskoeftizient: H > K> NHy> Na>l.i.
lonengeschwindigkeit und elektrisches Leitvermogen: Cl0; < NO; <},
J, Br<<Ol; H>Cs, Rb>NH,, K> Na>Li.
Zersetzungsspanoung: J <\ Br<<NO; < OH < I <<S0,. ‘
Elektrochemischer Gegensatz: OH, F, Cl, Br, J; H, Cs, Rb, NH,, K, Na, Li.
Verminderung der spezifischen Warme: NO;<<J << Cl<<Br<<OH < 80y,
CO;; (NHy)<Na<<K<H.

) Hober, Biochem. Ztschr. 14, 215 [1908].
% De Vries, Ztschr. fir physik. Chem. 2, 427 [1838] und 3, 109 [1889].
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Losungswirme: Cl0g4, C10;, NO3;, CNS, Br, J, Cl.

Neutralisationswirme: J, NO;<< Cl, Br, C103<F.

Drehung der Polarisationsebene: CNS, J << NO; << Cl<<Br<<S80;<<Mo Oy
<WO,.

Volumen: J >Cl03>NO;>Br>Cl>0H>F.

Reaktionsbeschlennigung: J<<Br<<NO; << Cl0; << Cl<<S0,.

Die Kritik der Ergebnisse dieser Tabelle und die Ausdehnung
dieser Betrachtungen auch auf Lichtbrechung, Lichtabsorption, Valenz
usw. siehe 1. c.

Wenun somit der Haftdruck der Ionen ebenso sehr die verschieden-
sten Eigenschaften der Losungen beeinflullt, wie etwa der EinfluB der
elektromotorischen Kraft auf die elektrochemischen Eigenschalten sich
geltend macht, so zeigt sich dieser EinfluB in noch weit hoherem
Malle da, wo die Haftdruckdifferenzen wesentlich gréBer sind, nimlich
bei den wiBrigen Losungen zahlreicher organischer Stoffe.

Von meinen diesbeziiglichen FErgebunissen seien nur kurz die
folgenden hervorgehoben:

Da der Binnendruck der meisten organischen Fliissigkeiten niclt
sehr verschieden ist, so fiihrt meine Theorie zu dem Satze, dafl die
Verbindung von geringerer Oberflichenspannungserniedri-
gung in Wasser, also groBerem Haftdrucke, auch die gr68ere
Loslichkeit hat. Dieser Satz hat sich ausnahmslos bestiitigt. (Amej-
sensiureester und Isomere; normale, iso- und tertidre Stoffe; Alde-
hyde und Ketone usw.).

Auf die Beziehung von Teilungskoeffizient und Oberfliichen-
spannung wurde zuerst von mir') hingewiesen.

Meine erneuten Untersuchungen iiber den Teilungskoeffizienten
zwischen Benzol und Wasser unter Verwendung einer sehr empfehlen:;-
werten capillaren Methode und gleichzeitiger Bestimmung der Obe:r-
flichenspannung der wélirigen Phase fithrten zu dem hochst bemeir-
kenswerten Satz, dall erst, wenn der durch die Oberflichenspan-
nung gemessene Haftdruck des betreffenden Stoffes in Wasser
unter einen gewissen Schwellenwert sinkt, ein Eintritt in
das Benzol stattfindet. Erst dann findet eine Verteilung statt. Da
.beispielsweise der Haftdruck von Athylalkohol oder Essigsiure obei-
halb jenes Schwellenwertes liegt, gehen diese Stoffe, selbst wenn sie in
grofiten Mengen in Benzol gelost werden, vollstindig in das Wasser
iber.

Aut die Beziehungen von Adsorption und Oberflichenspannung
hat bereits Freundlich?) hingewiesen. lch habe dessen Untersuchunigen

" I Traube, Pfligers Arch. L c.
?) Freundlich, Ztschr. fir physik. Chem. 57, 385 [1907).
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in Bezug auf die Adsorption von Tierkohle unter Benutzung einer
cupillaren Methode aul namentlich indifferente Verbindungen ausge-
dehnt und weise hier nur auf die Ergebnisse der ausfiihrlichen Arbeit hin.

Meine vaporimetrischen Messungen an wifirigen Lésungen
fliichtiger, orgunischer Stoffe tihrten im vélligen Einklang mit der Er-
wartung zu dem Satze, daBl: Stoffe von gleichem Siedepunkte
in willriger Losung einen um so groBeren Dampfdruck
haben, je geringer ihr Haftdruck ist; Stoffe von gleichem
Haftdruck haben einen um so grofleren Dampidruck, je
niedriger der Siedepunkt ist.

IYie Beziehungen von lonengeschwindigkeit und Haftdruck
sind auch bei~den wifirigen Losungen der organischen Siuren unver-
kennbar vorhanden; bemerkenswert ist die Zunahme der Ionenge-
schwindigkeit bei den Anionen mit wachsendem Haftdruck und die
Abnahme jener Geschwindigkeit mit zunebhmendem Haftdruck bei den
Kationen.

Besonders interessant ist das Kapitel der Neutralisations-
wirmen,

Wenn das (esetz der Neutralisationswiirmen fiir starke Sduren
und starke Basen giiltig ist, so ist dies auch nach meinen Aunschauungen
nicht auffillig, da sich zeigt, daB die Haftdruckdifferenz von beisp.
NaCl—HCl annihernd gleich ist NaNO; —HNO;, LiCl—HCI usw.
Wenn uber die Essigsiiure mit Natron dieselbe Wirmetonung, und Vale-
riansfiure mit Natron eine noch etwas gréfere Wirmeténung ergibt als
die starken Shuren, so ist dies eine Tatsache, die man nicht so leicht-
hin abtun kann, wie dies zurzeit von Hrn. Ostwald') geschehen ist.

Nach den hier gegebenen Erérterungen ist jener Umstand darin
begriindet, dafl wegen des weit geringeren Haftdrucks der
Essigsiiure usw. die Arbeit, welche erforderlich ist, um die
issigsdure vom Lésungsmittel zu trennen, um so viel ge-
ringer ist, als die entsprechende Arbeit fiir Salzsiiure usw,
uls dem Unterschied der Ionisationsarbeiten euntspricht.
Die' Ionisationsarbeit ist aber keineswegs, wie Hr. Ostwald annimmt,
gleich Null

Je stirker ein Stoff oder seine Iopen am Lisungsmittel
haften, um so grofler ist im allgemeinen auch der Jonisa-
tionsgrad. Alkalisalze mit zwei basischen Siuren, sowie die Chloride
bezw. Chlorate der alkalischen Erden haben einen grofleren Haltdruck
und sind dementsprechend stirker jonisiert als die biniren Alkalisalze.
Diese wiederum, sowie die starken Mineralsiuren sind entsprechend

Y Ostwald, Ztschr. fiir physikal. Chem. 8, 588 [1889].
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threm grifleren Haftdrucke stirker ionisiert als die schwachen orga-
nischen Siuren usw. Die Sulfate der Magnesiumgruppe sind weniger
ionisiert als die entsprechenden Chloride und haben auch einen ent-
sprechend geringeren Haftdruck; der Haltdruck des nicht iobisierten
Quecksilberchlorids ist negativ, d. h. die Oberflichenspannung seiner
willrigen Losungen geringer als diejenige des Wassers.

Besonders bemerkenswert sind die Beziehungen zwischen den
Volumgréossen und dem Haftdruck.

In folgender Tabelle finden sich fiir eine Anzahl organischer Ver-
bindungen unter vg;; die Molekularvolumina bei 0Y) unter v, die mo-
lekularen Losungsvolumina fiir waflrige Losungen bei 15° und unter
P die molekularen IHaftdrucke bei 15°. Siimtliche Gréflen sind von
mir bestimmt worden.

| L I 'V

s | Cop v VLo 2h

R N 7 BT R 7

Ameisensaure . . . .| 370 | 345  —046° 54 51 ' 147
Methylalkohol . . . .} 395 , 387.0 —0.714, 4.6 4.3 11.6
Acetonitril . . . . .| 49.1 | 462 —1.16' 45 43 12.9
Bssigsdure . . . . .| 561 | 510 —125. 50 45 14.3
Athylalkohol. . . . .| 571 | 528 —1.63 45 4.1 12,5
Allylalkohol . . . . .| 665 | 633 —2.20! 45 43 122
Propionsiure. . . . .| 729 | 667 —248' 4.6 43 14.0
Propylalkohol . . . .| 7383 | 689 ' —298' 43 4.0 12.2
Methylacetat . . . . .| 774 707 —259° 4.8 44 13.7
Propylamin . . . . .| 810 71.2 | —2.67' 5.0 44 14.8
Buttersaure . . . . .| 899 826 | —399. 4.5 4.1 14.0
i-Butylalkohol . . . .| 906 i 848 —4.60: 4.2 4.0 13.0

ks ist somit fiir Stoffe von geringem Haftdruck das Molekular-
volumen und das molekulare Lissungsvolumen der Quadrat-
wurzel des Haftdruckes proportional.

Ganz derselbe Satz gilt in Anbetracht der frither von mir gefun-
denen Beziehungen!) auch fir die Molekularrefraktionen und
die Valenzsummen. Die Quadratwurzel des Haftdruckes ist
also = der Summe der Valenzen (siehe die letzte Spalte in obiger
Tabelle).

Die Kontraktion des Kovolumens ist in wallrigen Losungen
einfach dem Haftdrucke parallel; sie ist offenbar, wie die Oberflichen-
spanoung, ein genaues MaB des Haftdruckes. Leider ist jene Kou-
traktion einstweilen nicht sehr genau hestimmbar.

Kolloide, wie Eiweil usw., sind Stoffe, deren Haltdruck
in Bezug aul Wasser, wie derjenige emulgierter Stoff

Y Traube, diese Berichte 40, 734 [1907].
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nahezu = 0 ist. Aus dieser Annahme, welche aus dem capillaren
Verhalten von wiilrigen Kolloidlosungen (Eiwei3, Peptonen usw.), so-
wie Emulsionen abgeleitet wurde, erklirt sich das gesamte Verhalten
der Kolloide, wie die Bildung der Oberflichenhiute, ihr aktives und
passives Verhalten in Bezug auf die Loslichkeitsbeeinflussung und
vor allem thr Verbalten hinsichtlich des osmotischen Druckes.

Das Verbalten der Kolloide leitet mich iiber zu den mannpigfaltigen
physiologischen, pathologischen und biologischen Bestiti-
zungen meiner Ansichten.

I8s ist hier nicht der Ort, darauf einzugeher; indem ich aber aut
meine diesbeziiglichen Veriifentlichungen?®) verweise, darf ich wohl
hehaupten, dafl die physiologische und biologische Bestiti-
gupg nicht minder gewichtig ist, als die physikalisch-che-
mische, und meinen theoretischen Ansichten einen ganz bedeutenden
Vorsprung sichert vor denen der osmotischen Theorie, die in der Phy-
siologie zu mancherlei Enttduschungen gefiihrt hat.

Luodlich noch einige Bemerkungen zur Theorie der elektro-
Ivtischen Dissoziation.

Die Vernachlissigung des Haftdrucks richt sich hier bitter. Man
mufl an die fundamentale Tatsache erinnern, dafl man eine Energie-
grofie um den gleichen Betrag erhéhen kann sowohl durch Vergrifle-
rung des Kapazitits- wie des Intensititsfaktors.

In der Theorie von Arrhenius wurde aber nur der Ka-
parititsfaktor vergroflert, die Teilchenzahl, ohne zu be-
denken, dafi die VergroBerung des anderen Faktors, des
Hattdruckes, dieselbe Wirkung beispielsweise aul die Ge-
frigrpunktskurven ausiibt. So sind zunidchst die berechueten
Dissoziationskoeffizienten in quantitativer Hinsicht sehr angreifbar.
Aber selbst zugegeben, dal in groBen Verdiinnungen der bekanute
Verlauf der Gefrierpunktskurven lediglich oder grofitenteils auf die
Vermebhrung bezw. Verminderung der Teilchenzahl zuriickzufiihren
wiire, s0 geht zum mindesten das Aunsteigen der Gefrierpunktskurven
in konzentrierten L&sungen im wesentlichen den Haftdrucken der
Ionen parallel, und man erkennt, dal die Beriicksichtigung des Haft-
druckes auch die konzentrierten Lisungen umfafit.

Je groBler der Haftdruck von lLésungsmittei und Ge-
lostem ist, um so grofler ist aber auch die lonisation.

—_—

') Traube, Pfligers Arvch. d. ges. Physiol. 105, 541 und 559 [1904];
123, 419 [1908): Traube und Blumenthal, Arch. fiir exper. Pathol. u.
Therap. 2, 117 [1905]; Bieckel, Deutsch. med. Woch. 1905, Nr. 28 und
Traube, Biochem. Ztschr. 10, 371—403 [1908].
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Der Haftdruck ist die ionisierende Kraft. Die Bildung
eines Ions in waliriger L.6sung fibrt gleichzeitig zur Bildung eines
Ionenhydrats, und mache ich in Anlehnung an friilhere Ausfiihrungen ')
die einfachste Annahme, dal immer in einem gegebenen Zeitnoment
ein Molekiil bezw. ein Ion mit dem benachbarten Wasserteilchen sich
zu einem hochst labilen Monohydrat vereinigt, so gelangt man zu den
Gesetzen vou Raoult und van’t Hoff, unter Beibehaltung der alfen
Anschauungen von Clausius, und unter Vermeidung derjenigen von
Arrhenius, welcher zwischen den chemischen und elektrosta-
tischen Kriften der Ionen einen Gegensatz herstellt, der den
Anschauungen von Faraday und Helmholtz diametral entgegen-
“gesetzt ist. Die Theorie von Arrhenius scheint mir danach auf
einem fundamentalen Irrtume zu beruhen.

Charlottenburg, Technische Hochschule.

9. Karl Loffler und Hans Kaim: Synthese des
inaktiven J-Coniceins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 14. Dezember 1908.)

A. W. Hofmann?) erhielt durch Einwirkung von Brom in al-
kalischer Lésung auf Coniin ein Bromeconiin, welches das Brom in
der Imidgruppe substituiert enthilt. Durch Einwirkung voun konzen-
trierter Schwefelsiure bei 1600 stellte er daraus unter Abspaltung von
Bromwasserstoff ein Conicein dar, welches tertiir und gesittigt war.
Er hielt diese Base fiir a-Conicein; I,ellmann ®) fand jedoch, dafl diese
Base mit «a-Conicein nicht identisch ist, und nannte sie zur Unter-
scheidung von diesem und den iibrigen Coniceinen d-Conicein. Lr
nahm fiir die Konstitution derselben folgende Formel an:

('JHS.CHz.(‘JH_‘(-JH2>CI_I2’
CH..CH;.N- CH:

1) Siehe die Theorie von Traube und Poynting u. a. Mein GrundviB
der Physik. Chem. Stuttgart, 1904 (Enke). Es ist sehr interessant, dali A
Werner (diese Berichte 40, 41383 [1907]), von ganz anderen Betrachtungen
ausgehend, in Bezug auf die Existenz labiler Monohydrate zu ganz analogen
Schlissen gelangt. Auch aus den Berechnungen der molekularen Wirkungs-
sphire von van der Waals ergibt sich die Existenz jener labilen Mono-
hydrate.

2 A.W. Hofmanun, diese Berichte 18, 5, 109 [1885].

% Lellmann, Apn. d. Chem. 259, 193.





