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204. Spencer Umfreville Pickering: Das kryoskopische
Verhalten schwacher Lésungen.

(Eingegangen am 11. Juni).
V. Theil. Naphtalin und Alkohol in Benzol

Nachdem die verschiedenen Reihen von Resultaten, welche in den
friiheren Mittheilungen?) beschrieben worden sind, gezeigt haben, dass
die Depression des Gefrierpunktes des Wassers nicht als eine einfache
Fanction der Concentration der Losung innerhalb der bekannten Gren-
zen des Versuchsfehlers dargestellt werden kann, und dass in fast
allen Fillen Anzeichen dafiir vorhanden waren, dass an gewissen
Punkten Kriimmungswechsel stattfinden, so erlangte es ein Interesse
festzustellen, ob die Resultate mit anderen Ldsungen als Wasser zu
derselben Schlassfolgerung fiihren wiirden.

Als Losungsmittel wurde Benzol gewihlt. Das verwendete
Specimen war von vornherein sehr rein und wurde durch wiederholte
fractionirte Krystallisation noch weiter gereinigt, bis sein Gefrierpunkt
durch weitere Fractionirung nicht mebr erhéht 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, um den Gefrierpunkt merklich zu er-
niedrigen, und es wurde eine gréfsere Genanigkeit erzielt, wenn diese
mbgliche Fehlerquelle nicht existirte. Bei den Bestimmungen mit
Alkohol fand das getrocknete Benzol Verwendung.

Die Bestimmungen wurden genau in derselben Weise ausgefiihrt
wie bei den wissrigen Lésungen. Die einzige Vorsichtsmaassregel,
welche ich als nothwendig erwihnen muss, ist die, dass die Kilte-
mischung in dem &usseren (efiss reichlich tiber die Oberfliche des
Benzols in der Probirréhre reichen soll, da das feste Benzol, weil es
eine grifsere Dichte besitzt als das flissige, bestrebt ist auf den Bo-
den zu sinken, und dann die oberen Schichten der Fliissigkeit in Be-
ribrung mit der dariiber befindlichen Luft gelegentlich iiberhitzt wer-
den koénnen. Bei Anwendung sehr schwacher Ldsungen hat das
Benzol die Neigung in Form einer Schicht auf der inneren Fliche des
Gefiisses zu krystallisiren, anstatt kleine durch die Fliissigkeit hin
vertheilte Krystalle zu bilden, aber diese Neigung ist viel geringer als
beim Wasser, und man sollte jede Bestimmung, bei welcher eine
solche Form der Krystallisation stattgefunden hat, verwerfen, da
unter solchen Umstéiinden fast immer im Innern der Réhre eine Ueber-
hitzung der Flissigkeit stattfindet, welche durch die Reibung des
Riihrers hervorgerufen wird.

1) Diese Berichte XXV, 1099, 13814, 1590, 1854,
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Naphtalin.

Die Resultate mit dieser Substanz sind in Tabelle I wiedergegeben.
Nach der Molecularzusammensetzung aufgezeichnet bilden dieselben
von 0.09 pCt. abwirts eine Curve, welche, obgleich sie nur wenig von
einer geraden Linie abweicht, bis zu einer geringen Entfernung von
dem Ende der Versuchsreibe in gewissem Grade abwirts geneigt ist
und sich dann nach der entgegengesetzten Richtong wendet. Doch
schneidet diese Linie, wenn man sie riickwirts verlingert, nicht
den Nullpunkt, und sowohl der Nullpunkt selbst als auch die sieben
demselben zuniichst liegenden experimentellen Punkte befinden sich
deuatlich oberhalb der Linie, so dass also ein ziemlich gut markirter
Knick bei etwa 0.09 pCt. zu liegen scheint. Es erscheint wahr-
scheinlich, dass sich auch bei einer héheren Concentration ein Wechsel
findet, die Lage desselben ist jedoch so ungewiss, dass sich nur wenig
in Betreff desselben aussagen ldsst. Seine wahrscheinlichste Lage
ist bei etwa 2.4 pCt. und eine Zeichnung, welche hier sowohl als
auch bei 0.09 pCt. einen Knick aufweist, enthilt einen Fehler von
0.00088° (Columne IV), welcher vollkommen mit dem Versuchsfehler
ibereinstimmt; dieser letztere ndmlich wurde nach der graphischen Me-
thode zu 0.00087° gefunden, ein Werth, welcher pahezu identisch ist
mit demjenigen, welcher in der Mehrzahl der Fille bei Anwendang
von Wasser als Losungsmitte]l gefunden wurde!). Doch muss, wie
ich schon erwihnte, der zweite Knick als sehr ungewiss angesehen
werden, wenigstens was seine Lage betrifft, denn wenn man seine
Lage einerseits bei 3.4 pCt. und andererseits bei 1.3 pCt. annimmt, so
wird dadurch der Fehler der Zeichnung pur auf 0.0010° beziehungs-
weise 0.00091° erhéht (Columne V und VI). Dagegen weist eine
Zeichnung, welche in der Region dieser stirkeren Lésungen die
Existenz gar keines Knickes zeigt, einen Fehler auf, welcher betricht-
lich grdsser ist, als er sein sollte, namlich 0.00153° (Columne VII).

Columne VIII und IX zeigen, dass man nicht beide Knicke aus-
l3schen und die ganze Figur durch eine einzige Curve darstellen
kann, ohne den experimentellen Punkten einen viel grosseren Fehler
zuzuertheilen, als es der bekannte experimentelle Fehler gestattet;
in Columne VIII ist der Fehler 14 mal grésser als der Versuchsfehler,
und in Columne IX, wo wir eine Zeichnung vor uns haben, welche
eine grdssere Uebereinstimmung der Summen der positiven und nega-
tiven Fehler aofweist, betrigt der Gesammtfehler nicht weniger als
32.5mal so viel wie er sollte?).

) Ich weiss nicht, aus welchen Grinden Arrhenius (diese Berichte
XXIV, 2260) vermuthet, dass der Febler in meinen Bestimmungen mit Ben-
zollésungen viel grisser sei als mit wissrigen Ldsungen.

?) Es muss daran erinnert werden, dass bei Ausfiihrung irgend einer
Zeichnung, welche sich bis zum Nullpunkt erstreckt, die Figur diesen Punkt
schneiden muss, wie ich schon friiher erwahnt habe.
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Die folgenden Zahlen stellen die Werthe fiir die Molecalar-
depressionen an verschiedenen Punkten dar und man ersieht aus
denselben, dass anfangs eine Zaunahme und dann eine Abnahme mit
wachsender Concentration stattfindet.

Molekiile auf 100 CsHs Depression Molecalardepression
0.01 0.0067° 0.67°¢
0.02 0.0137 0.685
0.03 0.0213 0.710
0.05 0.0374 0.748
0.1 0.0712 0.712
0.5 0.3299 0.6598
1.0 0.6583 0.6583
1.5 0.9818 0.6545
2.0 1.3051 0.6526
2.5 1.6180 0.6472

Aethylalkohol.

Da die Einzelheiten dieser Bestimmungen kiirzlich in England
verdffentlicht worden sind1), so kann ich mich hier auf eine kurze
Bezugnahme auf dieselben beschrinken. Sie bestehen aus zwei
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 mit
einander iberein, obgleich der mittlere experimentelle Fehler, wie er
nach der graphischen Methode bestimmt wurde, eine ziemlich be-
trichtliche Hohe, ndmlich 0.00219 erreicht, da die eine. der beiden
Versuchsreihen in einer etwas rohen Art ausgefihrt wurde. Die
Resultate sind insofern bemerkenswerth, als sie eine Linie mit durch-
weg nach aufwirts gerichteter ausserordentlich markirter Kriimmung
bilden; so betrigt zum Beispiel das Anwachsen der Depression fiir
die ersten 0.1 Molekiile Alkohol auf 100 C¢Hg auf ein ganzes Molekiil
umgerechnet mit 0.7129, wihrend es fiir das siebente Molekiil nur
0.1208° ansmacht.

Bei der Priifung mit 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 vollkommen mit dem festgestellten Versuchs-
fehler iibereinstimmt, wihrend der Fehler einer Eincurvenzeichnung
8mal so gross ist?). Diese Resultate sind auch durch Anwendung

) Phil. Mag, 33, 448 und 461.

2 In der im Philosophical Magazine verdffentlichten Untersuchung war
auch der Fehler eg (siche diese Berichte XXV, 1101) berechnet worden, und
der Gesammtfehler der Eincurvenzeichnung betrng mit Einschluss dieses
Fehlers das 219fache des Versuchsfehlers.
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von Parabeln gepriift worden, welche mathematisch aus den experi-
mentellen Werthen abgeleftet worden waren, und es wurden aunf diese
Weise genan dieselben Resultate erhalten, als nach der graphischen
Methode!). Es wurde auch eine grosse Verschiedenheit der Methoden der
Aufzeichnung angenommen, und anf manchen dieser Zeichnungen trat
der Krimmungswechsel viel deutlicher hervor als auf der molecularen
oder procentischen Zeichnung.

Im Folgenden sind die fir die Moleculardepressionen an ver-
schiedenen Punkten erhaltenen Werthe gegeben.

Molekiile auf 100 CsHe Depression Moleculardepression

0.05 0.03729 0.7440
0.1 0.0712 0.712

0.2 0.1381 0.691

0.5 0.3164 0.6328
1.0 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 Kenntniss der «-Phenylhydrozimmtsédure,

Ce¢H; . CH,; . CH. COOH.
CeH;
(Eingegangen am 11. Juni.)

Gelegentlich unserer Arbeiten iber die Bildung von Hydrindon-
derivaten aus substitnirten Hydrozimmtsiuren entdeckten wir, dass
die schon lingst?) bekannte «-Phenylhydrozimmtsdure (Dibenzyl-
carboxylsiure von Wiirtz) in drei verschiedenen Modificationen vor-
kommt, denen die Schmelzpunkte 829, 88—89° und 95—96° zukommen.

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

1) Phil. Mag. 38, 448 und 461.

% Wirtz, Lieb. Ann. Suppl. 8, 51. Oglialoro, Jahresberichte fiir
Chemie 1878, 821. Alexander Meyer, diese Berichte XXI, 1311 und 1315;
Janssen, Lieb. Ann. 250, 133.





