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284. Spencer Umfreville Pickering: Das kryoskopische 
Verhalten schweoher Liisungen. 

(Eingegangen am 11. Juni). 

V. Theil .  N a p h t a l i n  und Alkoho l  i n  Beneol.  
Nachdem die verschiedenen Reihen von Resultaten, welche in den 

friiheren Mittheilungen 1) beschrieben worden sind, gezeigt haben, dass 
die Depression des Gefrierpunktes des Wassers nicht als eine einfache 
Function der Concentration der Liisung innerhalb der bekannten Gren- 
Zen des Versuchsfehlers dargestellt werden kann, und dass in  fast 
allen Fallen Anzeichen dafiir vorhanden waren, dass an gewissen 
Punkten Kriimmungsweohsel stattfinden, so erlangte es ein Interesse 
festzustellen, ob die Resultate mit anderen Losungen als Wasser zu 

’ derselben Schlussfolgerung fiihren wiirden. 
A h  LZisungsmittel wurde Benzol gewilhlt. Das verwendete 

Specimen war von vornherein sehr rein und wurde durch wiederholte 
fractionirte Krystallisation no& weiter gereinigt, bis sein Gefrierpunkt 
durch weitere Fractionirung nicht mehr erhbht wurde. Der Gefrier- 
punkt lag alsdann bei 5.4250 und konnte durch Trocknen mit Natrium 
bis auf 5.440 erhoht werden, doch wurde zu den Bestimmungen mit 
Naphtalin das nicht getrocknete Benzol verwendet, denn es zeigte 
sich, dass das getrocknete Specimen begierig ein Quantum Feuchtigkeit 
absorbirte, welches hinreichte, urn den Gefrierpunkt merklich zu er- 
niedrigen, und es wurde eine grbfsere Genauigkeit erzielt, wenn diese 
miigliche Fehlerquelle nicht existirte. Bei den Bestimmungen mit 
Alkohol fand das getrocknete Benzol Verwendung. 

Die Bestimmungen wurden genau in derselben Weise ausgefiihrt 
wie bei den wassrigen Losungen. Die einzige Vorsichtsmaassregel, 
welche ich als nothwendig erwahnen muss, ist die, daas die Kalte- 
miscbung in dem ausseren Gefase reichlich fiber die Oberflache des 
Benzols in  der Probirrohre reichen soll, da das feste Benzol, weil es 
eine grofsere Dichte besitzt als das fliissige, bestrebt ist auf den Bo- 
den zu sinken, und dann die oberen Schichten der Fliissigkeit in Be- 
rtibrung mit der dariiber befindlichen Luft gelegentlich iiberhitzt wer- 
den konnen. Bei Anwendung sehr schwacher Liisungen bat daa 
Henzol die Neigung in Form einer Schicht auf der inneren Flache des 
Gefasses zu krystallisiren , anstatt kleine durch die Fliissigkeit hin 
vertheilte Krystalle zu bilden, aber diese Neigung ist vie1 geringer als 
beim Wasser, und man sollte jede Bestimmung, bei welcher eine 
solche Form der Krystallisation stattgefunden hat, verwerfen, da 
unter solchen [Jmstiinden fast immer im Innern der Rohre eine Ueber- 
hitzung der Fliissigkeit stattfindet , welche durch die Reibung des 
Riihrers hervorgerufm wird. 

1) Diese Berichte XXV, 1099, 1314, 1590, 1854. 



2013 

N a p  h t a l i n .  
Die  Resultate mir  dieser Substanz sind in  Tabelle I wiedergegeben. 

Nach der Molecularzusammensetzung aufgezeichnet bilden dieselben 
von 0.09 pCt. abwtlrts eine Curve, welche, obgleich sie nur wenig von 
einer Reraden Linie abweicht, bis eu einer geringen Entfernung von 
dem Ende der Versuchsreihe in  gewissem Grade abwiirts geneigt i s t  
und sich dann nach der entgegengesetzten Richtnng wendet. Doch 
schneidet diese Linie, wenn man sie riickwlrts verlangert, nicht 
den Nullpunkt, und sowohl der Nullpunkt selbst ale auch die sieben 
,demselben zunikhst liegenden experimentellen Punkte befinden sich 
deutlich oberhalb der Linie, 80 dass also ein ziemlich gut markirter 
Enick bei etwa 0.09 pCt. zu liegen scheint. Es erscheint wahr- 
scheinlich, dass sich auch bei einer hoheren Concentration ein Wechsel 
findet, die Lage desselben ist jedoch so ungewiss, dass sich nur  wenig 
in Betreff desselben aussagen 18sst. Seine wahrscheinlichste Lage 
ist bei etwa 2.4 pCt. und eine Zeichnung, welche hier sowohl als 
auch bei 0.09 pCt. einen Enick aufweist, enthiilt einen Fehler von 
0.000880 (Columne IV), welcher vollkommen mit dem Versuchefehler 
iiberrinstimmt; dieser letztere niimlich wurde nach der graphiechen Me- 
thode zu 0.000870 gefunden, ein Werth, welcher nahezu identisch ist 
mit demjenigen, welcher in  der Mehrzahl der Fiille bei Anwendung 
von Wasser als Liisungsmittel gefunden wurdel). Doch muss, wie 
ich scbon erwahnte, der zweite Enick ale sehr ungewise angesehen 
werden, wenigstens was seine Lage betrifft, denn wenn man seine 
Lage einerseits bei 3.4 pCt. nnd andererseits bei 1.3 pCt. annimmt, so 
wird dadurch der Fehler der Zeichnung nur auf 0.00100 beziehungs- 
weise 0.000910 erhoht (Columne V und VI). Dagegen weist eine 
Zeichnung, welche in der Region dieser stiirkeren Losungen die 
Existenz gar keines Knickes zeigt, einen Fehler auf, welcher betriicht- 
lich griisser ist,  ale er sein sollte, namlich 0.001530 (Columne VII). 

Colunine VIII und IX zeigen, dase man nicht beide Knicke aus- 
liischen und die ganze Figur durch eine einzige Curve darstellen 
kann, ohne den experimentellen Punkten einen viel griisseren Fehler 
zuzuertheilen, als es  der bekannte experimentelle Fehler gestattet; 
in  Columne VIII ist der Fehler 14 ma1 grosser als der Versuchsfehler, 
und in Columne IX, wo wir eine Zeichnung vor uns haben, welche 
eine griissere Uebereinstimmung der Summen der positiven und nega- 
tiven Fehler aufweist, betraigt der Gesammtfehler nicht weniger ale 
32.5mal so viel wie er solltea). 

1) Ich weiss nicht, ans welchen Griinden A r r h e n i u s  (diese Berichte 
XXIV, 2260) vermothet, dass der Fehler in meinen Bestimmungen mit Ben- 
zollBsuogen viel gr6seer sei als mit wassrigen L6sungen. 

2, Es muss daran erinnert werden, dass bei Ausfiihrung irgend einer 
Zeichnuog, welche sich bis lorn Nullpunkt erstreckt, die Figur dieaen Punkt 
schneiden muss, wie ich schon frkher erw&nt habe. 



2014 

t t f t t t t  

t t t t t t t  

t t l  I I 

+ + I  I I 
0 m m m i  s g s s  z 
9 9 9 0 9 c  
0 0 0 0  0 

t t i i  I 

t t l  I I 

s a u - J w w m ~ E l *  
m 3 -  m m r n m  
3 0 0  . o o z e s e s  
0 0 0 0 0 0 0 0  

t t l  I I I I I 

m m  m~n~~i 
0 9 0 9 9 9 9 9  
0 0  0 0 0 0 0  

* hl 
3 0  8 0 0 0 0  

t t  I  ti 1 1  

t I l l - t l t l  

w mi m 3 w w -3 r-I s g o o o  0 0 0 8 8 8 1  

+ t l + l  + I  t 
0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0  

t t  I t I t I t )  

+ + I  I t I t )  



I .
31

03
 

1.
51

44
 

1.
72

34
 

1.
95

99
 

2.
12

13
 

2.
29

34
 

2.
49

62
 

2.
67

26
 

2.
56

89
 

3.
03

15
 

3.
21

 94
 

3.
38

45
 

3.
57

26
 

3.
79

58
 

3.
95

67
 

0.
82

89
 

0.
94

26
 

1.
06

78
 

1.
21

73
 

1.
32

00
 

1.
42

93
 

1.
55

89
 

1.
67

91
 

1.
79

54
 

1.
90

37
 

2.
02

56
 

2.
13

14
 

2.
25

61
 

2.
40

26
 

2.
50

56
 

0.
54

54
 

I +
0.

00
12

 
0.

62
01

 
0.

70
12

 
0.

79
92

 
0.

86
79

 
0.

93
63

 
1.

01
68

 
1.

09
30

 
1.

17
27

 
1.

24
37

 
1.

32
00

 
1.

39
00

 
1.

46
53

 
1.

55
50

 
1.

62
38

 

0 
-
 0.

00
06

 
-
 o.o

O
01

 
f
 0

.0
02

0 
-
 0.

00
03

 
-
 0.0

04
3 

-
-
 

-
 0.0

01
3 

-
 0.0

03
3 

+ 
0.

00
04

 
-
 O.O

OO
8 

-+ 
0.

00
13

 
-
 0.0

00
3 

-
 0.

00
17

 
4-

 0
.0

01
6 

-
 0.0

16
5 

Su
m

m
e 

1 +
 0.0

09
9 

el
 =

 
0.

00
08

8 
e3

 =
 

1 
E

 =
 

O.
OO

O8
8 

R
el

at
iv

er
 F

eh
le

r 
=

 
1.

01
 

-
 0.

00
06

 
+ 

0.
00

10
 

+ 
0.

00
07

 
+ 

0.
00

14
 

+
 0.0

03
8 

+ 
0.

00
22

 
-
 0.0

02
5 

+ 0
.0
00
5 

-
 0.0

01
4 

+ 
0.

01
8 

-
 0.0

00
5 

+
 0.0

00
2 

-
 0.0

00
7 

-
 0.0

01
3 

-
t 0

.0
02

5 
-
 0.0

10
9 

4-
 0

.0
18

2 
0.

00
09

5 
1.

05
 

0.
00

10
0 

1.
15

 

-
 0.0

00
7 

+ o
.o

O0
1 

-
 0.0

00
9 

-
 0.0

00
5 

+ 
0.

00
1 9

 
-I-

 0
.0

00
1 

-
 0.0

04
2 

-
 0.0

00
7 

+ 
0.

00
21

 
- 0

.0
02

0 
+ 

o.o
O

09
 

3.
0.

00
28

 
+ 

0.
00

05
 

- 0
.00

'2
0 

4-
 0.

00
05

 
-
 0.0

14
2 

+ 0
.0

13
0 

0.
00

09
1 

1 
0.

00
09

1 
1.

05
 

-
 0.

00
08

 
+

 0.0
00

6 
+ 

0.
00

01
 

+
 0.0

01
0 

+ 
0.

00
34

 
+ 

0.
00

16
 

-
 0.

00
29

 
+

 0.0
00

4 
-
 0

.0
01

5 
+

 0.0
01

s 
0
 

+
 0.0

01
 1 

-
 0.

00
22

 
-
 0.
00
5s
 

-
 0.

00
46

 
-
 0.0

22
 1

 
+

 0.0
13

2 
0.

00
1 1

8 
1.

3 
0.

00
15

3 
1.

76
 

-
 0.

00
33

 
-
 0.0

01
 1

 
+

 0.0
01

 1 
+

 o.o
O

02
 

+
 0.0

03
7 

+ 
0.

00
15

 
-
 0.0

02
0 

+
 0.0

01
5 

+
 0.0

00
4 

+ 
0.
00
10
 

+ 
0.

00
25

 
+ 

0.
00

20
 

+
 0.0

00
9 

-
 0.0

02
6 

-
 0.0

01
7 

-
 0.0

15
7 

+
 0.0

34
8 

0.
00

16
8 

7.2
6 

0.
01

22
0 

14
.0

 

-
 0.

00
39

 
-
 0

.0
02

2 
-
 0.

00
20

 
-
 0.

00
08

 
+

 0.0
02

3 
+

 0.0
01

 5 
-
 0.0

0 
1 9

 
+

 0.0
01

8 
+ 

0.
00

08
 

+ 
0.

00
46

 
+

 0.0
02

9 
+

 0.0
04

4 
+ 

0.
00

12
 

-
 0.

00
31

 
-
 0.

03
22

 
-
 0.

03
06

 
+ 

0.
03

43
 

0.
00

21
6 

13
.1

 
0.

02
82

9 
32

.5 

0 
00

73
 

0.
01

03
 

0.
01

 18
 

0.
01

52
 

0.
01

 94
 

0.
01

99
 

0.
01

83
 

0.
02

40
 

0.
02

51
 

0.
03

1 I
 

0.
03

22
 

h
l 

cn
 

0.
03

62
 

z 
0.

03
63

 
0.

03
67

 
0.

01
1 

1 

*)
 M

itt
el

 z
w

ei
er

 B
es

tim
m

un
ge

n 
m

it 
p 

=
 0

.0
38

9 
un

d 
0.

03
91

, 
un

d 
D

ep
re

ss
io

n 
=

 0
.0

16
1°

 b
ez

w
. 

0.0
17

5O
. 

2, 
M

itt
el

 v
on

 d
re

i B
es

tim
m

un
ge

n 
m

it 
p 
=

 0
.0

48
0,

 0
.0

48
2 

un
d 

0.
04

82
, u

nd
 D

ep
re

ss
io

n 
=

 0.
04

13
', 

0.0
22

1O
 b

ez
w

. 0
.0

20
O

0.
 



2016 

Die folgenden Zahlen stellen die Werthe f i r  die Molecdar- 
depressionen an verschiedenen Punkten d m  und man ersieht aus 
denselben, dass anfangs eine Zunahme und dann eine Abnahme mit 
wachsender Concentration stattfindet. 

Molekiile auf 100 a& 
0.01 
0.02 
0.03 
0.05 
0.1 
0.5 
1.0 
1.5 
2.0 
2.5 

Depression 
0.0067 O 

0.0137 
0.0213 
0.0374 
0.0712 
0.3299 
0.6583 
0.981 8 
1.3051 
1 .6180 

Moleculardepression 
0.67O 
0.685 
0.710 
0.748 
0.712 
0.6598 
0.6583 
0.6545 
0.6526 
0.6472 

A e t h y 1 sl ko h 01. 
Da die Einzelheiten dieser Bestimmungen kiirzlich in  England 

veriiffentlicht worden sindl), so kann ich mich hier auf eine kurze 
Bezugnahme auf dieselben beschranken. Sie bestehen aus ewei 
Reihen von Bestimmungen mit verschiedenen Proben reinen trocknen 
Alkohols. Die beiden Reihen, bei denen die meisten Einzelbestim- 
mungen abwechselnd zwischen einander lagen, stimmten sehr gut rnit 
einander fiberein, obgleich der mittlere experimentelle Fehler, wie er 
nach der graphischen Methode bestimmt wurde, eine ziemlich be- 
triichtliche Hiihe, ntimlich 0.00210 erreicht, d a  die eine der  beiden 
Versuchsreihen in  einer etwas rohen Art  ausgefuhrt wurde. Die 
Resultate sind insofern bemerkenswerth, als sie eine Linie mit durch- 
weg nach aufwarts gerichteter ausserordentlich markirter Kriimmung 
bilden ; SO betriigt zum Beispiel das  Anwachsen der Depression fiir 
die ersten 0.1 Molekiile Alkohol auf 100 c6H6 auf ein ganzes Molekiil 
umgerechnet rnit 0.713O, wiihrend es fur  das siebente Molekiil nur 
0.1208O ausmacht. 

Bei der Priifung rnit dem Draht  erscheint ein Kriimmungswechsel 
bei etwa 1.55 Molekiilen oder 0.9 pCt., und eine Zweicurvenzeichnung, 
welche diesen Knick aufweist , besitzt einen Gesammtfehler von 
0.0020°, welcher also vollkummen rnit dem festgestellten Versuchs- 
fehler iibereinstimmt, wahrend der Fehler einer Eincurvenzeichnung 
8mal  so gross ista). Diese Resultate sind auch durch Anwendung 

1) Phil. Mag. 33, 448 und 461. 
2) In der im Philosophical Magazine ver6ffentlichten Untersuchung war 

auch der Fehler ep (siehe diese Berichte XXV, 1101) berechoet worden, und 
der Gesammtfehler der Emcurvenzeicbnung betrug mit Einschlnss dieses 
Fehlers das 219 fache des Versuchsfehlers. 
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von Parabeln gepriift worden, welche mathematisch aus den experi- 
mentellen Werthen abgelehet worden waren, und es wurden auf diese 
Weise genau dieselben Resultate erhalten, als nach der graphischen 
Methodel). Es wurde auch eine grosse Verschiedenheit der Methoden der 
Anfzeichnung angenommen, und auf manchen dieser Zeichnungen trat 
der Kriimmungswechsel vie1 deutlicher hervor als auf der molecularen 
oder procentischen Zeichnmg. 

I m  Folgenden sind die fur die Moleculardepressionen an ver- 
schiedenen Punkten erhaltenen Werthe gegeben. 

Molekiile auf 100 CsHs Depression Yoleculardepreesion 
0.05 0.0372O 0.744O 
0.1 0.07 12 0.712 
0.2 0.1381 0.691 
0.5 0.3164 0.6328 
1 .o 0.5767 0.5767 
2.0 0.9612 0.4806 
4.0 1.4268 0.3567 
6.0 1.7668 0.2947 
8.0 2.0247 0.2531 

205. W. v. Miller u. G. Rohde: 
Zur Kenntniee der a -Phenylhydrosimmteaure, 

cs Hs . CHa - CH . COOH. 
6 6  Hs 

(Eingegangen am 11. Juni.) 
Gelegentlich unserer Arbeiten iiber die Bildung ron Hydrindon- 

derivaten &US substituirten Hydrozimmtsguren entdeckten wir , dass 
die schon liingst a) bekannte a-Phenylhydrozimmtsiiure (Dibenzyl- 
carboxylsliure von Wii r tz )  in drei verschiedenen Modificationen vor- 
kommt, denen die Schmelzpunkte 824 88-89O und 95-960 zukammen. 

Den Anlass zu unserer Entdeckung gab die Beobachtung, dass 
bei der Wiederholung einer Schmelzpunktsbestimmung mit einer schon 
einrnal geschmolzenen Probe der Saure nicht wieder der urspriing- 

I) Phil. Mag. 38, 448 und 461. 
9, Wiirtz, Lieb. Ann. Suppl. 8, 51. Oglialoro, Jahreeberiohte fiir 

Chemie 1878, 831. Alexander Meyer, diese Berichte XXI, 1311 und 1315; 
Jarissen, Lieb. Ann. 850, 133. 




