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232. Spencer  U m f r e v i l l e  Pickering: Das kryoskopiache 
V e r h a l t e n  sohwacher  Losungen. 

(Eingegangen am 25. April.) 

111. T h e i l .  C a l c i u m c h l o r i d  und C a l c i u m n i t r a t .  

Die Untersuchung von L6sungen dieser beiden Salze, welche 
genau in der in den friiheren Mittheilungenl) beschriebenen Weise 
ausgefiihrt wurde, ist lediglich in der Absicht unternommen worden, 
um das Vorhandensein von Kriimmungswechseln festzustellen. Ungliick- 
licherweise existiren, so weit meine Eenntnisse reichen, keine Bestim- 
mungen iiber die elektrischen Leitfhhigkeiten dieser Liisungen, welche 
hinreichend ausgedehnt waren, urn eine genaue Berechnung der Ge- 
frierpunkte gernass der Dissociationstheorie zu gestattee, doch sin& 
die drei Beispiele, welche ich bereits erforscht habe, wahrscheinlich 
hinreichend, um zu zeigen, dass solche berechneten Werthe keineswegs 
innerhalb der Versnchsfehler mit den heobachteten Resultaten iiber- 
einstimmen. 
stanzen die berechneten Werthe nicht ermittelt werden kiinnen, SO 

lasst sich doch mit einem ziemlich hohen Grade von Wahrschein- 
lichkeit annehmen, dass dieselben beim Calciumchlorid sicherlich nicht 
mit den beobachteten Werthen iibereinstimmen wiirden, denn in dem 
grassten Theil der Reihe wlichst die beobachtete Moleculardepression 
mit der Starke der Liisung, wllhrend die Dissociation und folglich 
auch die Werthe fur die berechnete Moleculardepression mit wachsender 
Starke der Liisung abnehmen miissen. 

Obgleich jedoch bei den beiden hier untersuchten Sub- '. 

C a 1 c i  u m c h 1 o r  i d. 

Wenn man die Resultate nach der Molecularzusammensetzung 
aufzeichnet, so bilden dieselben eine in  langsam wachsendem Verhalt- 
niss nach unten geneigte Curve bis zu einer Depression von ungefahr 
O.O75O, darauf wird die Kriimmung weniger markirt, bis die Depression 
einen Werth von uogehhr  1. l0  erreicht hat, hierauf wird sie wiederum 
markirter. Wie beim Kupfersulfat kann man auch hier vom Null- 
punkt aus eine gerade Linie ziehen, wekhe  die experimentelle Figur 
a n  zwei Punkten schneidet, wie man aus den in Columne X von 
Tabelle I wiedergegebenen Werthen ersieht, obgleich die Intensitilt 
der Kriimmung betrachtlich geringer ist als beim Kupfersulfat. Es 
scheint jedoch, dass bei den schwHcheren Liisungen eine betrachtlichs 
Zahl von ziemlich grosen Fehlern vorhanden ist, und diese zerstiiren 
die Regelmassigkeit der Resultate. 

1) Diese Berichte XXV, 1099, 1314. 
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Die Moleculardepression fiir verschiedene Concentrationen ist die 

Molekiile auf lOOHa0 Depression Moleculardepression 
0.01 0.0368O 2.68O 
0.02 0.0573O 2.870 
0.03 0.0863O 2.88O 
0.05 0.1403O 2.806O 
0.10 0.2727O 2.7270 
0.25 0.6714O 2.686O 
0.40 1.0829O 2.707O 
0.55 1.5102O 2.7460 

folgende: 

Die Werthe zeigen, dass anfangs ein geringes Anwachsen mit 
der StiCrke der Liisung stattfindet (wahrend nach der Dissociations- 
theorie das Umgekehrte der Fall sein sollte), darauf folgt eine Ver- 
ringerung und dann ein abermaliges Anwachsen. 

Die Linie, welche durch die Resultate gebildet wird, scheint sich 
am besten deuten z u  lassen durch die Annahme von der Existenz 
zweier Knicke bei ungefahr 0.4 und 2.4 pCt., und wem man die 
Zeichnung in Uebereinstimmung mit dieser Anschauung aus lh r t  
(Columne IX), so fiillt der Fehler der Zeichnung genau mit dem Ver- 
sucbsfehler (1.03 : 1) zusammen, welcher im vorliegenden Falle etwas 
grosser ist als bei den friiher untersuchten Losungen. 

Die genaue Gestalt der ersten dieser Curven, aus  welchen die 
Figur zusammengesetzt ist, ist etwas unsicher, denn, wie man am 
Columne I X  ersieht, liegen fiinf von den ersten sechs Punkten en& 
schieden iiber der Curve, wiihrend vier von den folgenden sechs unter 
derselben liegen; aber die Fehler in dieser Region scheinen zu be- 
triichtlich zu sein, um die Ausfiihrung irgend einer weiteren Analyse 
zu gestatten. Der zweite Knick - der bei 2.4 pCt. liegt - ist nicht 
scharf markirt, und die Ausloschung desselben durch Anwendung 
einer wellenfcrmigen Curve bewirkt kein sehr betriichtliches Anwachsen 
des Fehlers der Zeichnung; derselbe wachst in diesem Falle nur auf das 
1 .a2 fache des experimentellen Fehlers (Col. VIII). Das Vorhandensein 
des ersten Knickes jedoch, welcher bei ungeftihr 0.4 pCt. liegt, scheint 
ziemlich sicher zu sein, denn bei dem Versuch, sowohl diesen als 
auch den bei 2.4 pCt. liegenden auszuloschen und so die 'ganze Figur 
in einer einzigen Curve zu zeichnen, zeigt es sich, dass der Fehler 
der Zeichnung 7.4 ma1 griisser wird, ah- er sein sollte (Columne VI). 
Columne VII zeigt eine andere Auffassung der Eincurvenzeichnung, 
in welcher die Summen der positiven und negativen Fehler mehr an- 
geniihert gleich gemacht sind, dadurch wird aber statt einer Vermin- 
derung des Gesammtfehlers der Zeichnung eine Vergriisserung des- 
selben auf das 10.3 fache des experimentellen Fehlers bewirkt. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 102 



I. 

Procente 
Ca Cl, 
P 

0.0099 
0.0199 
0.0300 
0.0401 
0.0595 
0.0795 
0.1003 
0.1485 
0.199s 
0.2501 
0.2992 
0.3972 
0.5017 
0.6010 
0.7994 
0.9997 
1.1999 
1.4038 
1.5923 
1.7910 
2.0013 
2.1979 
2.4000 
2.7954 
3.0004 
3.1973 
3.4 I24 

11. 

Molekiile 
auf 100 HzO 

0.0016 
0.0032 
0.0049 
0.0065 
0.0097 
0.0130 
0.0163 
0.0241 
0.0325 
0.0407 
0.0487 
0.0647 
0.0518 
0.0981 
0.1308 
0.1636 
0.1971 
0.2311 
0.2626 
0.2960 
0.3316 
0.3645 
0.3991 
0.4337 
0.4673 
0.5021 
0.5361 

1592 

Tabelle I. Gefr ierpunktedepress ion 
Xttlerer experimenteller 

CaCla = 

~ 

111. I IV. 1 v. 

Depression 
Molelriile Specifisches im Liter 

m Gewicht ! I 
0.0010 
0.0018 
0.0027 
0.0036 
0.0054 
0.0072 
0.0091 
0.0134 
0.0 15 1 
0.0227 
0 0271 
0.0360 
0.0155 
0.0546 
0.0727 
0.0910 
0.1 100 
0.1254 
0.1459 
0.1643 
0.1840 
0.2023 
0.2213 
0.2559 
0.2750 
0.2968 
0.3176 

1.0002 
1.0003 
1.0003 
1.0005 
I .0007 
1.0008 
1.0010 
1.0015 
1.0019 
1.0023 
1.0027 
1.0035 
1.0043 
1.0051 
1.0065 
1.0085 
1.0103 
1.0120 
1.01 36 
1.0152 
1.0170 
1.0187 
1.0204 
1.0237 
1.0253 
1.0270 
1.0290 

0.0040 
o.oos1 
0.0135 
0.0178 
0.0270 
0.0335 
0.0467 
0.0703 
0.0929 
0.1123 
0.1387 
0.1777 
0.2252 
0.2665 
0.3573 
0.4395 
0.5302 
0.6203 
0.7066 
0.7974 
0.5934 
0.9525 
1.0804 
1.2731 
1.3737 
1.4715 
1.5789 

Summe 

e =  
83 = 
E =  

Relativer Fehler = 



des Wassers  durch Calc iumchlor id .  
Fehler = 0.001069 
110.65. 

VI. j VII. I VIII. j IX. 
__ 

Scheinbarer Fehler bei der Darstellung durch: 

Eine Curve 

- 0.0008 
- 0.001 1 
+ 0.0001 
- 0.0005 
- 0.0002 
- 0.0027 
+ 0.001 2 
+ 0.002s 
+ 0.0024 
- 0.000s 
+ 0.0036 
- 0.001 1 
- 0.0003 
- 0.0026 
+ 0.0003 
- 0.0054 
- 0.0043 
- 0.0046 
- 0.0023 
- 0.0007 
- 0.0006 
- 0.0017 
+ 0.0014 
+ 0.0020 
- 0.0008 
- 0.004s 
- 0.01 20 

- 0.0473 
+ 0.0138 

0.00226 
3.46 
0.00780 
7.4 

t 

Eine Curve 

- 0.000s 
- 0.0011 
+ 0.0002 
- 0.0005 
- 0.0001 
- 0.002s 
+ 0.0012 
+ 0.0030 
+ 0.0026 
- 0.0005 
- 0.0036 
- 0.0010 

0 
- 0.0022 
+ 0.0010 
- 0.0045 
- 0.0026 
- 0.0024 
+ 0.0009 
+ 0 0030 
+ 0.0036 
+ 0.0026 
+ 0.0060 
+ 0.0060 
+ 0.0042 
+ 0.0005 
- 0.0062 

- 0.0279 
+ 0.0345 

0.00232 
4.65 
0.01053 

10.3 

Zwei Curven 

- 0.0010 
- 0.0014 

0 
- 0.0012 
- 0.000s 
- 0.0032 
+ 0.0003 
+ 0.0019 
+ 0.0012 
- 0.0020 
+ 0.0022 
- 0.0022 
- 0,0003 
- 0.00 13 
+ 0.0037 
- 0.0012 
+ 0.0002 
- 0.0009 
+ 0.0005 
+ 0.0010 
- 0.0004 
- 0.0026 
- 0.0007 
+ 0.0002 
+ 0.0002 
- 0.0005 
- 0.0024 

- 0.0221 
'+ 0.0114 

0.00124 
1.04 
0.00129 
1.22 

Drei Curven 

- 0.0010 
- 0.0014 

0 
- 0.0012 
- 0.000s 
- 0.0032 
+ 0.0003 
+ 0.0019 
+ 0.0012 
- 0.0020 
+ 0.0022 
- 0.0022 

0 
- 0.0013 
+ 0.0035 
- 0.0015 
- 0.0002 
- 0.0012 
+ 0.0003 
+ 0.000s 
- 0.0004 
- 0.0025 

0 
- 0.0003 
+ 0.0001 
+ 0.0006 
- 0.0003 - 

_ _  -.. - -- 

X. 

Depression 
- 0.45 p 

- 0.0005 
- 0.031 1 
+ 0.0003 
- 0.0003 
+ 0.0001 
- 0.0024 
+ 0.0015 
+ 0.0034 
+ 0.0030 
- 0.0003 
+ 0.0041 
- 0.0009 
- 0.0006 
- 0.0036 
- 0.0022 
- 0.0096 
- 0.0098 
- 0.0114 
- 0.0100 
- 0.0085 
- 0.0075 
- 0.0066 
+ 0.0004 
+ 0.0138 
+ 0.0235 
+ 0.0332 
+ 0.0433 ' 

- 0.0192 
+ 0.0102 

0.00109 
1 

' 0.00109 
1.03 
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Calc iumni t r a t .  

Der allgemeine Charakter der bei diesem Salz erhalteiien Resul- 
tate ist in den mcisten Beziehungen das Gegentheil von dem, was 
beim Calciumchlorid gefunden wurde. Wenn man die Werthe entweder 
nach der molecularen oder nach der Volumzusarnmensetzung auf- 
zeichnet, so bilden sie eine gekriirnrnte Linie, welche schwach auf- 
w k t s  geneigt ist, wshrend beim Chlorid die allgemeine Neigung eine 
nach unten gerichtete war. Die Aufzeichnung nach der Volumzusam- 
mensetzung illustrirt diese Thatsache am beaten. Die Aufzeichnung nach 
der procentischen Zusammensetzung liefert eine Linie, welche sich 
zuerst langsam nach oben neigt, dann auf eine betrachtliche Strecke 
hin nur wenig von einer geraden Linie abweicht und darauf pliitzlich 
sich schwach nach unten neigt. 

Im Folgenden sind einige von den Werthen fiir die Molecular- 
depression angefiibrt. Es zeigt sich hier ein geringes Anwachsen mit 
der Starke der L8sung, so lange dieselbe sehr schwach ist; doch 
m6chte ich in dem vorliegenden Falle nicht soviel Gewicht auf dieses 
Anwachsen legen, da es sich nur bis zu einer Totaldepression von 
0.060 erstreckt; die 6 oder 7 Punkte, welche diesen Theil der Figur 
bilden, befinden sich jedoch in betreff dieses Anzeichene in voller 
Uebereinstimmung. 

Molekiile auf 100Ha 0 Depression Molecular depression 
0.005 0.01 24O 2.48O 
0.01 0.0270O 2.70° 
0.02 0.0551° 2.76O 
0.03 0.08 1 1 O 2.70° 
0.05 0.13330 2.666O 
0.10 0.2623O 2.623O 
0.25 0.6269O 2.508O 
0.45 0.9897O 2.474O 
0.55 1.3495O 2.454O 

Bei der Priifung mit einern biegsamen Draht zeigt es sich, dass 
zwei ziemlich gut markirte Knicke bei 1.4 und 3.8 pCt. vorhanden zu 
sein scheinen, obgleich iiber diesen Punkt hiiaus die Bestimmungen 
zu sparlich sind, urn die Lage des letztenvahnten Knickes mit zu- 
friedenstellender Sicherheit bestimmen zu kiinnen. 

Irn Gegensatz zum Calciumohlorid scheint bei dem vorliegenden 
Beispiel der experirnentelle Pehler aussergewijhnlich gering zu sek, 
namlich 0.00063 O, und die Dreicurvenzeichnong liefert einen mittleren 
scheinbaren Fehler, welcher noch etwas geringer ist als dieser, nam- 
lich 0.00055" (Columne VI), obgleich die Differenz nicht gross genug 
ist, als dass man berechtigt ware, die Uebereinstimmung anders denn 
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als eine sehr zufriedenstellende zu bezeichnen. Wie ich oben erwahnte, 
zeigen die wenigen ersten Punkte in der Reihe eine aussergewiihnlich 
geringe Depression, und es ist vielleicht noch ein anderer Knick in 
dieser Region vorhanden, derselbe wiirde sich aber an der Stelle eines 
sehr niedrigen Procentgehaltes - etwa 0.1 - befinden, und iiber 
diesen Punkt hinaus sind zu wenige Bestimmungen vorhanden , als 
dass man mit Sicherheit eine Bestimmung betreffs dieses Knickes 
machen kiinnte. Der scheinbare Fehler der Zeichnung wird diirch die 
Darstellung eines Knickes an dieser Stelle nicht merklich beeinflusst 
in Folge der geringen Zahl der jenseits derselben vorhandenen Punkte. 

Wenn mati eine Zeichnung ausfiihrt, welche den Knick bei 3.8 pct. 
iiberbriickt - und zwar muss man zu diesem Zwecke eine wellen- 
fiirmige Curve anwenden - so wachst der scheinbare Fehler betriicht- 
lich, namlich auf das 2.33 fache des experimentellen Fehlers (CO- 
lumne VIII); und noch weiiiger miiglich erscheint es, den Knick bei 
1.4 pct. zu iiberbriicken, denn der Fehler der wellenfirmigen Curve, 
welche zu diesem Zweck angewandt werden muss, ist sogar 13 Ma1 
SO gross wie der experimentelle Fehler (Columne IX), wiihrend ein 
Versuch be ide  Knicke zu iiberbriicken und die ganze Figur als eine 
Curve darzustellen, eine Zeichnung ergiebt, deren Fehler 25 Ma1 SO 

gross ist, als er sein sollte. Solche Zeichnungen sind daher unzulassig 
und das Vorhandensein von zwei Knicken lasst sich nicht iibersehen. 

( T a b e l l e  I1 siehe Seite 1596 und 1597.) 

Bei dieser aelegenheit will ich die Methode beschreiben , nach 
welcher ich in meiner neulichen Arbeit jenen constanten Fehler bei 
den beobachteten Gefrierpunkten abgeschiitzt habe, welcher eine Folge 
davon ist, dass in dem Moment, wo die Beobachtung angestellt wird, 
nothwendiger Weise sich schon eine gewisse Menge Eis aus der 
Losung abgeschieden haben muss, wodurch dieselbe stiirker wird als 
sie sein sollte. Es muss jedoch daran erinnert werden, dass das Vor- 
bandensein oder die Grosse dieses Fehlers die obigen Schliisse nicht 
im qeringsten verandern kann. 

Der Gefrierpunkt einer ausgewlhlten Liisung wurde zuerst nach 
der *Krystallisationsmethodea (derjenigen , welche bei den oben be- 
schriebenen Bestimmungen angewandt wurde) bestimmt und darauf 
nochmals nach der %Aufliisungsmethodec ermittelt, eine Methode, welche 
darin besteht, dass man die Temperatur bestimmt, bei welcher das 
Eis i n  der theilweise gefrorenen Liisung geschmolzen ist, wenn man 
dieselbe allmlhlich erhitzt, wobei die Schnelligkeit des Steigens der 
Temperatur vor und nach dem Schmelzen gemessen wid1). Diese letztere 

Cham. Soc. Trans. iS90, 335. 
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I. 

Procente 
Ca(N03h 

D. 

0.0090 
0.0199 
0.0399 
0.0597 
0.0799 
0.0998 
01484 
0.1974 
0.2496 
0.2950 
0.3460 
0.3969 
0.4485 
0.4968 
0.5976 
0.6942 
0.7954 
0.8989 
0.9973 
1.1901 
1.3544 
1.5873 
1.784 1 
1.9955 
2.1923 
2.3915 
2.5935 
2.7570 
2.9795 
3.1851 
3.3845 
3.5865 

3.7977 

4.1469 
4.4017 
4.5953 
4.7931 
4.9901 

Tabelle 11. Qefr i erp u n k t s dep r e s s io n 
Experimenteller Fehler 

11. I 111. I IV. 

auf 100 Ha0 
Liter Depression 

m I Grad 

0.001 1 
0.0022 
0.0044 
0.0066 
0.0058 
0.01 10 
0.0156 
0.0217 
0.0257 
0.0325 
0.0381 
0.0437 
0.0495 
0.0545 
0.0660 
0.0767 
0.08FO 
0.0995 
0.1105 
0.1321 
0.1540 
0.1770 
0.1993 
0.2237 
0.2459 
0.2688 
0.2921 
0.3 146 
0.3369 
0.3610 
0.3544 
0.4050 

0.4331 

0.4769 
0.5052 
0.5285 
0.5524 
0.5763 

0.0006 
0.00 12 
0.0024 
0.0030 
0.0049 
0.0061 
0.009 1 
0.0121 
0.0153 
0.0182 
0.02 12 
0.0243 
0.0275 
0.0305 
0.0367 
0.0436 
0.045!) 
0.0553 
0.06 I 4  
0.0734 
0.0855 
0 0952 
0.1 105 
0.1 240 
0.1362 
0.1485 
0.1615 
0.1739 
0.1862 
0.1993 
0.2121 
0.2251 

0.2395 

0.2637 
0.2779 
0.2906 
1.3036 
0.3165 

0.0023 
0.0050 
0.01 13 
0.0172 
0.0241 
0.0303 
0.0449 
0.0583 
0.0745 
0.0553 
0.1034 
0.1179 
0.1320 
0.1465 
0.1744 
0.2036 
0.2324 
0.2613 
0.2890 
0.3418 
0.3954 
0.4494 
0.5050 
0.5638 
0.6150 
0.6764 
0.7299 
0.7848 
0.53S9 
0.5944 
0.95 12 
1.0064 

1.0618 

1.1663 
1.2394 
1.2965 
1.3500 
1.4044 

v. 
Specifisches 

Gewicht 

~ - _ _  

1.0001 
1.0001 
1.0004 
1.0006 
1.0005 
1.0009 
1.0013 
1.0017 
1.0020 
1 .OU24 
1.002s 
1.003 1 
1.0035 
1.0035 
1.0047 
1.0053 
1.0062 
1.0070 
1.0077 
1.009 1 
1.0106 
10122 
1.0137 
1.0153 
1.0167 
1.0152 
1.01YS 
1.0213 
1.0338 
1.0443 
1.0255 
1.0274 

1.0291 

1.0320 
1.0336 
1.0352 
1.0367 
1.0383 

Somme 
el = 
e3 = 
E =  

Relativor Fehler = 
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d e s  Wassers d u r c h  Ca lc iumni t r a t .  

= 0.00063°. 
= 163.76. 

VI. I VII. I VIII. I IX. 
Scheinbarer Fehler bei der Darstellung durch : 

Drei Curven 

- 0.0007 
- 0.0012 
- 0.0008 
- 0.0006 + 0.0003 + 0.0002 + 0.0003 
- 0.0009 

0 
- 0.0002 
- 0.0001 
- 0.0005 
- 0.0004 

0 
- 0.0010 + 0.0006 + 0.0007 - 0.0003 + 0.0009 
- 0.0009 + 0.0001 
- 0.0003 + 0.0007 
- 0.0007 
- 0.0003 + 0.0036 
- 0.0001 
- 0.0008 + 0.0017 
- 0.OOOY + 0.0003 - 0.0002 
- 0.0010 
+ 0.0002 
- 0.0002 - 0.0004 + 0.0017 

0 - 0.0003 
- 0.0112 + 0.0103 

0.00055 
1 

0.00055 
0.87 

Zwei Curven 

- 0.0007 
- 0.00 12 - 0.0005 
- 0.0006 + 0.0003 + 0.0002 + 0.0003 
- 0.0009 

0 
- 0.0002 - 0.0001 - 0.0005 - 0.0004 

0 
- 0.0010 + 0.0006 + 0.0007 
- 0.0003 + 0.0009 - 0.0009 + 0.000 1 
+ 0.0016 + 0.0003 
- 0.0003 + 0.0002 + 0.0036 + 0.0004 + 0.0013 + 0.000% 
- 0.0003 + 0.000 1 
- 0.0012 
- 0.0005 
- 0.0002 + 0.0004 + O.OW24 
- 0.0006 
- 0.0023 
- 0.0153 + 0.0136 

0.00076 
1.94 

0.00147 
2.33 

Eine Curve 

- 0.0007 
- 0.0013 
- 0.0011 
- 0.0005 + 0.0003 + 0.0002 + 0.0003 
- 0.0009 

0 
- 0.0002 

0 
- 0.0006 
- 0.0005 

0 
- 0.0012 + 0.0004 

- 0.0008 + 0.0003 
- 0.0017 
- 0.0011 
- 0.0032 
- 0.0016 
- 0.0017 
- 0.0006 

+ o.ono3 

+ 0.0031 
+0.0013 + 0.0030 + 0.0044 + 0.0030 + 0.0040 + 0.0090 

+ 0.0015 

+ 0.003 1 + 0.0017 + 0.0016 
- 0.0040 
- 0.0091 
- 0.0303 + 0.0314 

0.00163 
9.8 

0.01597 
25.3 

Eine Curve 
bis 3.5 pCt. 

- 0.0007 
- 0.001 2 
- 0.0008 - 0.0006 + 0.0003 + 0.0001 + 0.0002 
- 0.0006 + 0.0003 

0 + 0.0003 
- 0.0001 

0 + 0.0006 
- 0.0003 + 0.0012 + 0.0012 + 0.0001 + 0.00 11 
- 0.001 1 
- 0.0004 
- 0.0025 - 0.0012 
- 0.0014 
- 0.0003 + 0.0038 + 0.0014 + 0.0024 + 0.0033 + 0.0009 + 0.0007 - 0.0015 

- 0.0043 

- 0.0176 + 0.0179 
0.00176 

4.6 
0.00810 

12.9 

X. 

Depression 
- 0.29 p 

- 0.0006 
- 0.0012 
- 0.0004 
- 0.0001 + 0.001 I + 0.0014 + 0.0019 + 0.001 1 + 0.0021 + 0.0019 + 0.00'23 
+ 0.0018 + 0.0019 + 0.0024 + 0.001 1 + 0.0023 + 0.0017 
- 0.0004 
- 0.0002 
- 0.0043 
- 0.006 1 
- 0.0109 
- 0.0124 
- 0.0158 
- 0.0178 
- 0.0171 
- 0.0222 
- 0.0234 
- 0.0252 
- 0.0293 
- 0.0404 
- 0.0334 
- 0.0365 
- 0.0363 
- 0.0371 
- 0.036 1 
- 0.0400 - 0.0427 
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Methode ergiebt den wahren Schmelz- oder Gefrierpunkt, und sie liefert 
daher ein Mittel, um die durch die Krystallisationsmethode erhaltenen 
Resultate zu corrigiren. Es ist jedoch schwierig, diese Methode bei 
schwachen Liisungen anzuwenden, in. Ftillen, wo man Thermometer 
mit einer Gesammtskala von nur 3 O  oder 4 0  benutzen muss und wo 
die DifferenZen zwischen wiederholten Beobachtungen bis zu 0.010 
betragen kiinnen, ein grosser Werth, wenn die Differenzen der nach 
den beiden Methoden erhaltenen Resultate, welche man zu messen hat, 
nur hiichstens 0.05O betragen. In  solchen Fallen sollte das grosse 
Wasserbad, in welches die theilweise gefrorene Liisung eingetaucht 
wird, nicht mebr als etwa 30 warmer sein als die Liisung. 

Tabelle III enthalt die Resoltate, welche mit verschiedenen 
Liisungen mehrerer Substanzen unter Anwendung verschiedener Losungs- 
mittel erhalten worden sind. Die Bestimmuogen mit schwachen Lo- 
sungen werden erganzt durdh andere mit starkeren Liisungen, fiir welche 
weniger empfindliche Thermometer angewendet werden mussten. Bei 
Renzol- und Essigsaurel6sungen sind die Resultate fiir die beiden 
Liisungsmittel und auch fiir alle Concentrationen der Liisungen inner- 
halb der Grenzen des Versuchsfehlers constant, bei wassrigen Liisungen 
dagegen erhalten wir nur bei verhaltnissmassig hohen Concentrationen 
gleiche und constante Werthe; bei schwacheren wassrigen Liisungen 
sind die Differenzen griisser, und sie wachsen mit der Verdlnnung. 
Ich glaube, dass dies von Fehlern herriihrt, welche der Krystallisations- 
methode anhaften , wenn man dieselbe bei verdiinnten wassrigen L6- 
sungen anwendet. Das Wasser krystallisirt aus solchen Liisungen in 
verhaltnissm8ssig grossen Krystallen oder Massen und wird in Folge 
dessen nicht geniigend durch die Fliissigkeit hin vertheilt, urn diese 
zu verhindern, bei steigender Temperatur atets etwas iiberhitzt zu sein. 
Die Folge davon ist, dass man einen zu hohen Werth fur den be- 
obachteten Gefrierpunkt oder richtiger Schmelzpunkt erhalt. Die That- 
sache , dass die Correction bei L6sungen mit niedrigeren Gefrier- 
punkten (- 4 0  bis - go), aus welchen sich das Eis in kleinen Rry- 
stallen abscheidet, constant wird, unterstiitzt diese Anschauung; und 
wirklich lasst sich die Thatsache, dass man Wasser auf eine Tem- 
peratur erhitzen kann, welche hiiher ist als die des damit in Beruhrung 
befindlichen Eises, wenn dieses Eis nicht in sehr kleinen Partikelchen 
krystallisirt ist, durch die einfachsten Versuche beweisen. Die hohe 
specifische Warme des Wassers und die grosse latente Warme des 
Eises macht diese Substanz besonders dam geeignet, eine solche Er- 
scheinung anschaulich zu machen. Ich habe daher das allgemeine 
Mittel derjenigen Werthe genommen, welche mit einem Stern be- 
zeichnet sind; dasselbe ergiebt sich zu 3.4 pCt. von der Qesammt- 
pression, und es ist das derjenige Werth, welchen ich von allen nach 
der ~Krystallisationsmethodee erhaltenen Werthen abgezogen habe. 
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0.0990 

0.9732 o.98441 0.9 788 

5.2 11 

i:!!:] 9.709 

Tabelle 111. 
B e s t i r n m u n g  d e s  F e h l e r s  d e r  G e f r i e r p u n k t e e r n i e d r i g u n g ,  

Remessen d u r c h  d i e  Krysta l l i sa t ionsmethode .  

0.101s 

1.02 18 

5.403 

9.963 

Untersuchte 
LBsung 

Zuckerhaltiges 
Wasser 

Chlornatrium- 
haltiges Wasser 

Phenolhsltiges 
Benzol 

Naphtalin- 
haltiges 
Benzol 

Wasserhaltiga 
EssigsHure 

Depression gemessen durch die 

AuflBsungs- 
mcthode 

0.8258 1 
0.8386 0.8338 
0.8371 \ 
1.1868 
1.1865] 1'18G6 

0.4965 
0.48543°*4910 

0.8797 
1.2429 
1.24351 
4.455 

9.303) 
9.278 9'291 

4.4553 4.455 

0.6203 
1.1559 
1.7275 

Krystalli- 
sations- 
methode 

0.31210 

0.5936 

0.9055 

1.2530 

0.5482 

0.9510 

1.3048 

4.638 

3.673 

0.6416 
1.1903 
1.7863 

1.1416 1 

1.1482(1.1435 1.2010 
1.1468\ 

D i f f e r e n z  
I in Procenten der 

Yirklicheidurch die Krystalli- 
sationsmethode er- 
haltenen Werthe. 

0.04500 14.4 

0.0523 8.8 
, 

0.0717 7.92 

0.0664 

0.0572 

0.0713 

0.06 I 6 

0.183 

0.319 

0.02 13' 
0.0344 
0.0588 

0.0187 

0.0443 

0.0575 

0.0516 

0.0028 

0.0430 

0.192 

0.254 

5.3 

10.4 

7.5 

4.7 

3.51 ' 3.72' 
3.93 I 

2.9 3.16 :::I 1 

3.9 

4.2 1 
2.98. 

2.55 

Allgemeines Mittel 3.44 




