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macie LXIX, 125) und mit dem Cynanchol, das A. B u t l e r o w  aus 
dem Safte der Cynanchum acutum ( MBlanges physiques et chimiques 
du Bulletin de 1’Academie Imp. de St. Petersbourg, Tome IX, pag. 381) 
darstellte. Doch ist es mit keinem von beiden identisch. 

Zwar ist die Elementarzusammensetzung des Morrenols und des 
Cynanchols sehr iihnlich (Cynanchol: C = 81.65, H = 11.11), doch 
schmilzt ersteres bei 1680, letzterea bei 135-140O. 

Das Asclepion von List  schmilzt bei 104O und enthiilt 74.8 pCt. 
Kohlenstoff und 10.77 pCt. Wasserstoff. 

Wir glauben in Folge dessen zur Annahme berechtigt zu sein, 
dass unser Morrenol ein bisher unbekannter Kiirper ist. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Buenos  A y r e s ,  im Mai 1891. Oficina quimica municipal. 

Privatlaboratorium des Prof. Dr. A r at a. 

300. J. T r a u b e :  Zur Dissociationshypothese. 
Ueber den  Gefrierpunkt verdtinnter wlssriger Liisuqgen von 

Niahtelektrolyten und Elektrolyten. 
(Eingegangen am 8. Juni.) 

Im Anschluss an eine soeben in diesen Berichten’) erschienene 
Veriiffentlichung habe ich iiber die Ausfiihrung der kryoscopischen 
Methode noch die folgenden Einzelheiten mitzutheilen. 

Die Richtigkeit der Thermometerangaben in der Nahe des Null- 
punkts wurde in der Weise gepriift, dass durch Losliisung eines 
Quecksilberkiigelchens in dem oberhalb der Theilung befindlichen 
Quecksilberbehiilter meines Thermometers eine Verlegung des Null- 
punkts vorgenommen wurde ; die Ergebnisse waren dieselben. 

Die %lichen Bestimmungen des Nullpunkts erwiesen sich als 
dringend erforderlich , zumal wiederholt bei grhserem Wechsel der 
Zimmertemperatur Aenderungen bis 0.01 ja 0.02O beobachtet wurden. 

Eine Hauptbedingung fur Erzielung guter Resultate war dae 
Arbeiten unter genau gleichen Verhsltnissen. 

Ale Temperatur der Kdtemischung wiihlte ich zweckmLsig 3 bis 
4 0  C. Zu grosse Reibung des Riihrers am Thermometergefasse ver- 
mied ich, und zog es vor, die dringend erforderlichen standigen Vibra- 
tionen des Thermometers durch Bewegung der Stativklammer herbei- 
zufiihren. 

l) Diese Berichte XXIV, 1321, 1891. 
121 * 
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Es wurde bereits erwghnt , dass bei Wasser und verdiinntesten 
Liisungen der definitive Quecksilberstand erst nach 5- 10 Minuten 
erreicht wurde j bei den concentrirten Liisungen trat dieser hijchste 
Quecksilberstand schon nach 2-3 Minuten ein, blieb dann abgesehen 
von den concentrirtesten Losungen einige Minuten constant, um all- 
mahlich, in Folge der Eisausscheidung zu sinken. Der so beobachtete 
Gefrierpunkt war daher wohl rnit einem, wenn auch geringen so 
doch constanten, von der Grosse der Eisausscheidung abhiingigen 
Fehler behaftet, so dass eine Correctur erforderlich war. Der Fehler 
war aber keineswegs der mit der Eisausscheidung verbundenen 
grosseren Concentrirung der Losung proportional, sondern ganz wesent- 
lich geringer wohl schon deshalb, weil das mehr oder weniger fein 
vertheilte Eis ja einen grosseren Theil der concentrirten Losung fest 
einschloss. Urn den Fehler zu bestimmen, wurden einmal Losungen 
grosstentheils in  Eis verwandelt, das Eis rnit eingeschlossener Losung 
aufgethaut, und die Gefrierpunkte dieser wieder verfliissigten Losung 
mit der urspriinglichen Liisung verglichen. Dann aber wurde ein 
grosser Theil, auch der concentrirtesten Losungen 10 und 20 Minuten 
beobachtet, und das Sinken des Gefrierpunkts in den ersten und letzten 
10 Minuten nach vorhergegangenem kriiftigen Riihren und Vibriren 
des Thermometers festgestellt. Es ergab sich so, dass fir Cefrier- 
punktaerniedrigungen von 2 0  C. die Correction nur 0.02-0.025 O, bei 
1 0  nur 0.0150, bei 0.50 nur 0.01 0, bei 0.30 nur 0.0050 betrug und 
bei 0.05 0 schon vernachlassigt werden konnte. Diese Correctionen 
wurden bei den von mir veroffentlichten Werthen angebracht. Fir 
die verdiinntesten Liisungen empfahl es sich, nicht nur den nach 
10 Minuten langem standigen Vibriren und Riihren erreichten h6chsten 
Quecksilberstand rnit demjenigen des Wassers zc vergleichen, sondern 
es zeigte sich, dass auch die in gleichen Zeitintervallen nach 3 und 5 Mi- 
nuten gemessenen relativen Quecksilberhiihen bei gleichartiger Bewe- 
gung der Flissigkeit und des Thermometers dasselbe Resultat ergaben. 
Indem ausserdem noch die Quecksilberhohe durch Fallenlassen des 
Quecksilbers festgestellt wurde, war es miiglich, auch l/128 ja selbst 
l/256 moleculare Losungen rnit einer Annlherung zu untersuchen, welche 
jedenfalls 0.0050 Fehler ausschloss. 

Obwohl ich es fiir richtiger halte, rnit Ri idorff ,  R a o u l t  und 
de  Coppet ')  Liisungen zu wahlen, bei denen der Gehalt der Losung 
an ungeloster Substanz auf IOOg Wasser bezogen wird, habe ich mit 
Hrn. A r r h e n i u  s Grammmolekeln pro Liter der Liisung gewiihlt, 
und zwar nur deshalb, um einen bequemen Vergleich rnit dem elek- 
trischen Leitvermogen durchfiihren zu konnen, welches bekanntlich 
stets auf moleculare bezw. aquivalente Losungen berechnet wurde. 

l) Arrhenius, Zeitschr. physik. Chem. 11, 493, 188s. 
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Die vorstehenden Tabellen bediirfen keiner Erliiuternng. Die 
erste Horizontalcolumne bezeichnet die Anzahl Grammmolekiile bezw. 
den Theil eines solchen, welcher in 1 L der Lijsung enthalten war. 
Die Prilparate stammen aus der Fabrik von C. H a h l b a u m ,  Berlin. 

Was die Genauigkeit der  Resultate betrifft, so halte ich nament- 
lich in den griisseren Verdiinnungen Fehler von 0.0050 bei den Ge- 
frierpunkten fiir ausgeschlossen; das Gesamrntresultat wird daher 
keinesfalls von den Fehlerquellen beeinflusst, wenngleich die absoluten 
Werthe der Moleculardepression in  der ilussersten Verdiinnung = l/las 

nicht auf grosse Zuverliissigkeit Anspruch rnachen kiinnen. 
Die folgende Zusammenstellung zeigt den Grad der Ueberein- 

stimmang meiner ZiEern mit denjenigen R a o u l t ' s  l): 

Meine Zahlen liegen daher zwar meist etwas bijher als diejenigen 
R a o u l t ' s ,  doch ist der Curvenverlauf ein sehr ahnlicher. Ein Gleiches 
ergiebt sich, wenn man die Zahlen von mir auf die jiingst verijffent- 
lichten Tabellen von P i c k e r i n g  2) bezieht; die DiRerenzen sind hier 
zwar  aus  mir noch unbekannten Griinden nicht unwesentlich griiaser 
a ls  diejenigen von R a o u l t  und mir, dennoch kann die Ueberein- 
stimmung in den Gesammtergebnissen als recht befriedigend angesehen 
werden. Namentlich rnijchte ich hervorheben, dass sowohl P i c k e r i n g  
wie ich bei einer grosseren Anzahl von Nichtelektrolyten in der Ver- 
duanung '/64 und nach anfanglicher Zunahme eine Abnahrne der 
Moleculardepression beobachteten. Bei '/256 Verdiinnung 3, scheint je- 

') Vergl. Raoul t ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 11, 489, 1888. >Die Werthe 
fur Zucker wurden aus der gezeichneten Curve berechnet.<< Ann. chim. phys. 
[6] ,  8,  313. 

a) P i c k e r i n g ,  diese Berichte XXIV, 1469, 1891. 
3) Ich sehe wegen der Unsicherheit der absoluten Werthe bei Ver- 

diinnung von deren Verciffentlichung ab; immerhin gab die Untersnchung auch 
dieser Verdiinnung wichtige Anhaltspunkte fur die Richtigkeit der Resultate. 
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doch wieder eine Zunahme zu erfolgen. Ich miichte aber  dieses Re- 
sultat mit einiger Vorsicht erwahnen , wenngleich die Versuchsergeb- 
nisse zu ibereinstimmend waren, als dass ich sie, wenigstens in der  
Mehrzahl der Fiille, auf Fehlerquellen zuriickfiihren mochte. 

W a s  endlich die Uebereinstimmung mit den Werthen des Hrn. 
A r r h e n i u s l )  betrifft, so ist dieselbe recht mangelhaft; ebenso nicht 
befriedigend mit denen des Hrn. B e c k  m a n n a ) ;  immerhin miichte ich 
hervorheben, dass nicht nur die Werthe des Hrn. B e c k m a n n  u. a.s) 
sondern selbst b e i  w e i t e m  die  m e i s t e n  W e r t h e  d e s  Herrn 
A r r h e n i u s  sowohl bei Elektrolyten wie Nichtelektrolyten in  der  
grossten Verdiinnung die T e n d e n z  e i n e r  Z u n a h m e  erkennen 
lassen. 

Als ein geradezu auffallendes Resultat meiner hier vorliegenden 
Versuche muss aber die Thatsache bezeichnet werden, d a s s  n ich t  n u r  
d i e  b i s h e r  a l s  c o n s t a n t  b e t r a c h t e t e n  W e r t h e  d e r  M o l e c u l a r -  
d e p r e s s i o n b e i  d e n  Ni c h t e 1 e k t r o ly t e n ,  s o n  d e r n  a u  c h b ei den .  
E l e k t r o l y t e n  m i t  d e r  V e r d i i n n u n g  e i n e  a u s s e r o r d e n t l i c h e  
Z u n a h m e  e r f a h r e n ,  urn sich - anacheinend - verschiedeneo 
constanten Endwerthen zu nahern, deren Bestimmung, wie mir scheint, 
von griisster Bedeutung ist; die Versuche sollen nach dieser Richtung 
hin von mir fortgesetzt werden. 

Die 3 von mir zunachst untersuchten Salze sind als Typen f u r  
verscbiedene Klassen der Sake untereucht worden ; es unterliegt 
keinem Zweifel, dass die von R a o u  1 t gefundenen Gesetzmlssigkeiten 
i n  griissern Verdiinnungen weit klarer zum Ausdruck kommen miissen, 
als dies bis jetzt der Fal l  ist. 

a a n z  besonders mochte ich noch hinweisen, bei den ersten 12 
so verschieden constituirten Stoffen, auf die meist annahernd gleiche 
Orosse der Moleculardepression in den Verdiinnungen 1 bis l/32 ; nach 
den Untersuchungen der 3 Alkohole zu schliessen, scheint dies specie11 
bei Kiirpern derselben Reihe der Fall zu sein. Riihrt dies Anwachseo 
der .Moleculardepression von einer mit der Verdiinnung zunehrnendera 
Dissociation complexerer Molekiile her, so diirfte jenes Ergebniss urn 
so beachtenswerthere Schlusse gestatten 4). 

9 h r r h e n i u s ,  Zeitschr. fiir physik. Chemie 11, 495, 1588. 
2, Beckmann,  Zeitschr. fur physik. Chemie 11, 723 und 724, 1588. 
3) Siehe hieriiber die von mir: diese Berichte XXIII, 3527, 1890 citirten 

Arbeiten von Klobukow, Magnanini ,  P a t e r n b ,  E y k m a n  u. A. 
4) Vgl. hieriiber gewisse Sfitze (S. 50 - 51) meiner soeben in Liebig 's  

Ann. Chem. Pharm. erscheinenden Abhandlung : Ueber Capillarit&tsconstanten 
organischer Stoffe in wgssrigen Losungen. 
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Auch fiir die Methode der Moleculargewichtsbestimmung fiir 
practische Zwecke sind die vorliegenden Ergebnisse nicht zu vernach- 
1Qsigen; sie scheinen weitere Aussichten nach dieser Richtung hin zu 
erbffien; ganz besonders aber, und dies war der Zweck der vorlie- 
genden Untersuchung, zeigen die Resultate, auf wie iiberaus schwachen 
Grundlagen die Hypothese der elektrolytischen Dissociation fundirt ist. 

H a n n o v e r ,  den 1. Juni 1891. 

301. J. T r au b e : Bur Dissooiationshypothese. 
Ueber elektrisohee Leitungsvermiigen und Gefrierpunkt. 

(Eingegangen am 8. Juni.) 

In vorhergehenden Mittheilungen glaube ich gezeigt zu haben, 
dass die Schliisse, welche Hr. v a n  't Hoff aus dem Verhalten der 
Rohrzuckerlbsung gezogen hat, einzuschriinken sind, wenigstens so- 
weit dieselben fur die Hypothese der elektrolytischen Dissociation in 
Betracht kommen. 

Ausser dem osrnotischen Verhalten der RohrzuckerlBsung , sowie 
den von Hrn. N e r n  stl) gelegentlich kritisirten thermodynamischen Be- 
weisen ist es aber vor Allem ein Umstand, welcher Hrn. v a n  't Hoff2) 
unter Annahme der Dissociationshypothese zu der Aufstellung des 
Satzes von Av o g a d r  o fiir verdiinnte Losungen veranlaset hat: namlich 
die von Hrn. Ar  rhen  iu s  aufgefundenen nahen Beziehungen zwischen 
Gefrierpunkt und elektrolytischem Leitvermbgen. 

D e r a r t i g  e i n f a c h e  Bez iehungen ,  wie Hr. A r r h e n i u s  an- 
nimmt, bes t ehen  a b e r  u b e r h a u p t  n i ch t ,  w e d e r  be i  E le l r t ro -  
l y t e n ,  noch  b e i  N i c b t e l e k t r o l y t e n .  

Das Urtheil, welches ich bereits friiher iiber die Tabellen des 
Hrn. A r r h e n i u s  3, gefiillt habe, ist durch meine Versuche mehr als 
bestatigt worden. 

Meine Mittheilungen iiber die absolut unzulaaaige, den Tabellen 
zu Grunde gelegte Ostwald'sche Berechnung von pm fiir Nicht- 
leiter*) und iiber die Fehler, welche aus den abweichenden Concen- 
trationen, fiir welche die beiden i-Werthe der ersten Haupttabelle be- 
rechnet wurden '), entspringen, miichte ich noch hinzufiigen, daas auch 

1) Nerns t ,  Zeitschr. f. physik. Chem. VI, 17, 1590. 
a) v a n ' t  Hoff ,  Zeitschr. f. physik. Chem. I, 501, 1857. 
3) Arrhenius,  Zeitschr. f. physik. Chem. I, 633, 1887 und 11, 495, 1888. 
4, J. Traube, diese Berichte XXIII, 3527, 1890 nnd XXIV, 742, 1891. 




