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arigegriffen; in der Warme wird er oxydirt: dabei entsteht aber kein 
Trisulfon uncl kein Disulfonsulfid, sondern vie1 Schwefelsaure und 
Methylendisulfonsaure. Die zuletzt genannte Saure erhalt man auch 
bei der Einwirkiing starker Salpetersaure auf den polymeren Thio- 
formaldehyd. 

Dam kornrnt ferner, dass der Schnidzpunkt des polymeren Thio- 
formaldehyds nicht constant ist, wie wir gefunden haben. Bei ver- 
schiedenen Darstellungen erhiilt man Substanzen, welche bei 175 bis 
1800 und bei 180-186° schrnelzen. 

Die Schmelzung tritt dabei in der Art eiu, dass zuerst eine milch- 
weisse Fliissigkeit entsteht, welche erst bei hiiherer Temperatur durch- 
sjchtig wird. AIle dieae Urnstande sprechen dafiir, dass W o h l ’ s  
polyrnerer Thioformaldehyd zu dem Trithioformaldehyd nicht in der 
Beziehnng steht, welche zwischen dern a- und dern p-Trithioacetalde- 
hyd existirt. E r  wird vielrnehr durch alle Eigenschaften als das 
vtillige Analogon des hochpolymerisirten Thiobenzaldehydes gekenn- 
zeichnet. 

Universitatslaboratoriurn FreiL urg i. B. (Prof. B a u m a n n ) .  

230. Spencer  U. Pickering:  U e b e r  d s a  kryoskopische Ver- 
halten verdiinnter Losungen.  

(Eingegangen am 6. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  

I n  einer soeben erschienenen Mittheilungl) hat Hr. J. T r a u b e  
fesrgestellt, dass die Gefrierpunkte sehr verdiinnter Lasungen von 
Nichtelektrolyten gleich denen der Elektrolyten abnorm niedrige Werthe 
haben, wenn auch die Erniedrigt~ng t e i  den Nichtelektrolyten i m  All- 
gemeitien geringer ist, als bei den eigentlichen Elektrolyten. 

Die Feststellung einer solchen Thatsache wiirde beweisen, dass 
die Zunahme der Moleculardepression bei den Elektrolyten nicht von 
einer Dissociation herriihreo kann. 

Vor Kurzem fiihrte ich einige ahnliche Bestimmungen aus, uiid 
zwar in Wasser iind Renzol, und da die erlangten Resultate Hrn. 
T r a u b e ’ s  Schlusse bestltigen iind erweitern, so diirfte eine kurze 
Mittheilung aus einer langeren Abhandlung interessiren, deren voll- 
staudige Veriiffentlichurig erat spiiter an anderen Orten erfolgen kann. 

Die Bestimmungen geschahen i n  derselben Weise, wie ich dies 

1) Vgl. letztes Heft dieser Berichte. 
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fur die Schwefelsaure ’) beschrieben habe. Das  Thermometer ge- 
stattete noch 0.00050 C. abzuschatzen, und der Beobachtungsfehler 
ist bei den verdunntesten Losungen sicherlich kleiner als 0.0010 und 
0.005O bei den Losungen von grosserer Concentration. Der constante 
Fehler, welcber darauf zuriickzufuhren ist, dass beim Ablesen der 
Endtemperatur etwas Losungsmittel sich von der Losung getrennt 
hat, wurde nach einer befriedrigenderen Methode als fruher abgeschgtzt; 
er wurde bestimmt zu 3.4 pet .  der beobachteten Depression, ein 
Werth, der etwas kleiner ist, als der friiher angegebene (5.4 pCt. 
loc. cit. S. 333). Nur die so corrigirten Werthe finden sich in dieser 
A bhandlung veroffentlicht. 

Die Werthe fur die Schmelewarme des Losungsmittels W‘ bei to 
unter seinem normalen Gefrierpunkt (T in absolutem Maasse) kijnnen 
berechnet werden nach der Gleichung: W’= W-((C-c)t+1/2(a-a’)ta, 
wo W die Schmelzwarme bei T bezeichnet, und dem so berechneten 
Werth habe ich fiir W substituirt in v a n  ’ t  Woff’s Gleichung 

0.02 Ta t= -  Wm , in welcher m das Molrculargewicht dcs Losungsmittels 

bezeichnet, und t die Depression misst, welche ein in 100 Molekiilen 
des Losungsmittels gelijstes Molekul hervorbringt. 

F u r  Wasser setzte ich W = 79.635 (Mittelwerth aus R e g n a u l t ’ s  
und P e r s o n ’ s  Bestimmungen), C = 1, a = 0.000334 (Mittelwerth 
aus R e g n a u l t ’ s  Bestimmungen neu berechnet von B o s s c h a ,  sowie 
aus v o n  M u n c h h a u s e n ’ s ,  H e n r i c h s e n ’ s  und B a u m g a r t n e r ’ s  
Werthen); c - a’t = 0.5237 - 0.001563 t (abgeleitet aus R e g n a u l t ’ s  
und P e r s o n ’ s  Bestimmungen). Fiir Benzol habe ich die kiirzlich 
von mir veroffentlichten Werthe2) gewahlt: W = 29.433, C = 0.3957; 
c = 0.4600; M = 0.00109; a’ = 0.0049 urid T = 278.430. Das Mo- 
leculargewicht fiir Wasser setzte ich gleich 17.96, fur Benzol = 77.76. 
Der  Werth fur die so berechnete Moleculardepression betragt 1.04230 
fiir wassrige Lijsung von unbegrenzter Verdunnung, und 1 .0505O fiir 
eine Ijei -1.3O gefrierende Lasung (die starkste hier untersuchte 
Losung). Bei Benzol betragt der entsprechende Werth 0.6772O fir 
Losungen von unbegrenzter Verdunnung, und 0.67600 bei einer Losung, 
wo die Depression lo betragt3). 

I) P i c k e r i n g ,  Chem. SOC. Trans. 1890, 331. 
a) Proc. Roy. SOC. 49, 18. 
3, Van’t Hoff’s Gleichung fordert wahrscheinlich eine weitere Abknderung, 

da die Depression nicht unendlich klein ist, aher diese Frage ist bisher, soweit 
mir bekannt, noch nicht nzher untersucht worden, welche Aenderung sich 
aber auch als n6thig erweisen soIlte, die berechneten Werthe wiirden doch 
nur eine sehr geringe Modification erfahren; jedenfalls wurden die aus diesen 
Versuchsergebnissen gezogenen allgemeinen Schlusse hiervon nicht beriihrt 
werden. 
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Tabelle I enthiilt eine Zusammenfassung meiner Ergebnisse bei 
wassrigen Losungen. 5 verschiedene Concentrationen wurden unter- 
sucht: von 0.02 bis 1.25 Molekiilen in 100 Molekulen Wasser; die 
wirkliche Gefrierpunktserniedrigung lag bei diesen Liisiingen innerhnlb 
der Grenzen 0.02- 1.3O C. Eine Losung Ton 0.08 Molekiilen auf 
100 Wasser enthblt eine ebenso grossr Menge geloster Substanz, wie 
in dem von der Lasung eingenornnienen Raurne enthalten sein wiirde, 
wenn die betreffende Substanz sich in Gasform befandr; diese Starke 
der Liisung wiirde wobl zweckmassig a l s  die ))Gasconcentration,( be- 
zeichnet uerden. Die Tabelle enthiilt sowohl die wirkliche Molecular- 
depression wie auch den relativen Werth in Bezug auf den nach dcr 
Gleichung v a n  ' t  Hoff's berechneten und gleich 100 gesetzten Werth. 
Der experimentelle Fehler kann abgeschiitzt werden als innerhalh der  
Grenzen 5, 1.5, 0 5 ,  0.4 und 0 3 pCt. der betreffenden Wertbe befind- 
lich und zwar fur die 5 Concentrationen in derselben Reihenfolge, in 
welclier sie in den Tabellen enthalten sind. 

Die Oxalsaiue, welche in sehr verdiinriten Liisungen nahezu d ie  
doppelte Grosse des normalen Werthes ergiebt, rerhalt sich w e  ein 
Elektrolyt; die betreffenden Werthe sind daher bei der Berechnung 
der Mittelweithe wrggelassen worderi. Die Untersuchung der Ergeb- 
nisse bei anderen Substanzen zeigte mit Sicherheit, dass die Molecular- 
depression fur die verschiedenen Concentrationen nicbt constant ist. 

Reim Aetbylalkohol erhalten wir eine allmahliche Vermehrung 
niit wachsender Verdunnung, bis zur aussersten Verdlunung, bei welcher 
eine Abnahme beobachtet wurde. Aceton verhalt sich wie der Alkohol, 
auch bei Harnstoff nnd Aether ist das Anwachsen und die darauf 
folgende Abnahme unverkennbar. Andererseits zeigen Aetbylacetat 
Pyrogallussaure und Pbt.nol eine Zunahme bis zur grijssten Verdiinnung; 
insbrsondere sind die Ergebuisse bei den letzten beiden Stoffen denen 
der Elektrolyte sehr ahnlich, nur dass die Gross? der wirklichen Zu- 
nahrne relativ geringer iut. Die in Bezug auf  die Stoffe berechneten 
Mittelzahlen ergeben , dass die Zuuahrne der Moleculardepression mit 
wachsender Verdiinnung durchweg vorherrscht , es zeigt sich tiherall 
ein btandiges Anwachsen. Ueberdies sind alle Werthe fur verdiinnte 
Liisungen merklich grosser als die theoretischen, ganz entsprechend 
dem Umstande, wonach fur starkere Liisungen (auf Grund der er- 
gknzend herangezogenen Resultate anderer Autoren) die Werthe un- 
verkennbar abnehmenl). Nur bei einer einzigen Concentration, un- 
gefahr 0.62 Molekiilen auf 100 Wasser oder der i'fachen Gasconcen- 
tiation stimmen die durchschnittlich gefundenen Werthe mit den be- 
rechneten tiberein; bei allen anderen Concentrationen divergiren d ie  

1) Bei sehr concentrirten Lbsungen, besonders der Elektrolyte, wachsen 
die Werthe von Neuem, und werden oft sehr gross. (Phil. Mag. 30 S. 499). 



I474 

Werthe gerade wie bei den Elektrolyten, und bier, jedenfalls, kann 
die Divergenz nicht durch eine Dissociation in  Jonen erklart werden. 

Tabelle I1 enthiilt einige ahnliche Resultate bei Liisungen in  Ben- 
zol. Diese Losungen verhalten sich im Ganzen regelmassiger als die 
Liisungen in Wasser; die Schliisse sind jedoch dieselben. Phosphor- 
trichlorid ist die einzige Substanz, bei welcher die Moleculardepression 
augenscheinlich durchweg constant ist ; bei Aether, Azobenzol, Nitro- 
brnzol und Phenol liegt das Anwachsen der Werthe bei Liisungen, 
welche weniger als 0.3 Molekiile auf 100 Benzol enthalten, innerhalb 
der experimentellen Fehlergrenzen; immerhio wird aber eine Zunahme 
angedeutet; bei den iibrigen Substanzen ist dieselbe unverkennbar. 
Die unter Weglassung der sich exceptionell verhaltenden Stoffe be- 
rechneten Mittelwerthe zeigen allgemein die Tendenz , mit der Ver- 
diinnung sehr merklich zu wachsen; iiberdies lasst sich erkennen, 
dass die Griisse der Zunahme schneller als die Verdiinnung wachst 
(gerade wie bei den wassrigen Lijsungen der Elektrolyten); beispiels- 
weise erzeugt die Verdiinnung eine LSsung r o n  0 2 Molekiilen auf 
das  4fache, nahezu die doppelte Zunahme der Moleculardepression. 
wie durch eine 8fache Verdiiniiung eine Liisung von l.G Molekiilen 
hervorgebracht wird. Die Concentration derjenigen Liisung, bei welcher 
die Durchschnittswerthe mit den theoretischen zusammenfallen, ist viel 
schwacher, als bei den wassrigen Losungen; sie liegt bei 0.2 Molekiilen 
auf 100 c ~ H 6  oder der halben Gasconcentration. 

Die jeteigen Versuchsergebnisse lieferri 1 bis 2 schlagende Belege 
fiir den Einfluss, welchen die Natur des Liisungsrnittels auf die Re- 
suitate hat. Phenol verhalt sich i n  Wasser normal, zeigt aber im 
Benzol weuig mehr als die balben Werthe; desgleichen fangt Alkohol 
an, sich in Benzol abnorm ZU verhalten, sobald die Concentration 
nuf 0.4 Molekule angewachsen ist, wohingegen in Wasser bis zu einer 
Concentration von 30 Molekiilen auf 100 Wasser hinaaf (Chem. News 72, 
S. 187) normale Werthe erhalten werden. 

Es sind dies nur einige der vielen Beispiele, welche zeigen, dass 
das LGsungsmittel kein so indifferentes Medium sein kann, wie dies aus 
der Gastheorie der Liisungen hervorgehen wiirde, und dass es auch 
noch eine andere Rolle spielt als die eines ebenso grossen Rnumes. 

Es ist interessant, zu bemerken, dass die Werthe fiir Liisungen 
von Phenol in Benzol betriichtlich griisser sind, wie dies der Fal l  
sein sollte, wenn der Grund in einer Verdoppelung des Molekiils 
liegen wiirde, nach van’ t  H o f f ’ s  Gleichung wiirden die Werthe = 50 
sein miissen, sie sind aber = 60; die Thatsache, dass von der Concen- 
tration 0.4 Molekiile auf 100 CgHC abwarts sie innerhalb der  experi- 
mentellen Fehlergrenzen constant bleiben , berechtigt nicht zu der An- 
riahrne, dass jener Ueberschuss zuriickzufuhren ist auf die allmiihliche 
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Spaltung von 2(c6 &O)-Komplexen im Einzelmolekiile, oder ferner 
dass die Werthe bei noch griisseren Verdiinnungen normale Griisse 
(100) annehmen. 

Es sei erwiihnt, dass ein noch erheblicherer Einwand gegen die 
Gastheorie der Liisungen , als durch die auszugsweise hier mitge- 
theilten Resultate in den pliitzlichen Aenderungen zu finden ist, welche 
diese Beobachtungen bei griindlicherer Untersuchung ergeben I Viele 
der  hier erwahnten Substanzen wurden sehr sorgfaltig und genau unter- 
sucht und das Bestehen solcher plijtzlichen Aenderungen erwies sich 
ah ganz zweifellos. Aehnliche Aenderungen sind schon von mir fest- 
gestellt worden bei der Schwefelsaure. Hr. A r r h e n i u s  zeigte in Be- 
eug hierauf, dass diese Aenderungen mit den aus den Werthen der 
elektrischen Leitfahigkeit der Same berechneten Aenderungen fiber- 
einstimmen, wenigstens bis zu einer Concentration von ungefahr 
1 pCt.; hernach wird indessen die Abweichung sehr bemerkbar; sie 
steigt bis + 8 pCt. und nimmt ab bis - 38 pCt., wo sie 600 betrlgt 
(Chem. News 63, S. 145 und 181). 

Jedem, welcher die Leitfahigkeit der Schwefelsaureliisungen unter- 
sucht, fallen die Unregelmassigkeiten auf; die Unregelmassigkeiten der 
Gefrierpunkte jedoch diirch die Unregelmiissigkeiten in den Weithen 
der Leitfahigkeiten zu corrigiren, kann weder als eine berechtigte Er- 
kliiruag der einen noch der andern Unregelmassigkeiten angesehen 
werden, selbst wenn die Correction fur mehr als 0.5 pCt. der ge- 
sammten beobacbteten Depressionen 1) richtig ware. Ja, bei andern 
von mir untersuchten Elektrolyten erweist sich die Correction selbst 
nicht einmal f ir  dieses kleine Interval1 als richtig. Wenn man nun 
aber findet, dass die Gefrierpunkte der Liisungen von Nichtelektro- 
lyten ganz fhnliche Unregelmassigkeiten zeigeo, so diirfte es doch 
scheinen, dass man in Bezug auf die Leitfiihigkeiten auf jede der- 
artige Erkllrung Verzicht leisten miisste. 

1) Der Gefrierpunkt einer lproccntigen L6sung der SBuren liegt bei -0,40, 
wahrend derjenige einer 38prooentigen LBsung - es ist dies die starkste 
LBsung, in  welcher man das Wasser zum Gefrieren bringen konnte, 2 bei - SO0 

liegt. 
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