
2518 

11. Weniger als Wasser greifen die an ,  deren dsuren losliche 
Ralksalze bilden , bei diesen nimmt die Wirkung mit wacbsender 
Conceritration a b  1). 

C h a r l o t t e n b u r g ,  iru Juli 1892. 

360. Spence r  U m f r e v i l l e  Pickering:  
Dss kryoskopische Verhalten schwacher Losunpen. 

(Eiugegangen am 2" Juli.) 
VI. T h e i l .  V e r s c h i e d e n e  S u b s t a n z e n  i n  W a s s e r  u n d  B e n z o l .  

Der  Gegenstand der vorliegenden Bestimrnungen war es , festzu- 
stelleo, ob Nichtelektrolyte, wenn sie sich in einer sehr schwachen 
Liisung befinden, eine Depression zeigen, welche innerhalb d r r  Ver- 
suchefehler niit derr durch die v a n  ' t  Hoff 'sche Crleichung gegebenen 
Werthen iibereinstimmen. Eine Uebersicht dieser Resultate ist schun 
veroffentlicbt worden uad es ist daher hier nnr noch nothig, uber 
die Einzelheiten der Arbcit zu berichten. 

Es wurden Restirnrniirigen mit LBsungen von etwa funf oer- 
schiedenen Starken ausgefuhrt, und zwar bei wassrigen Losungen 
von 0.02 biu 1.3 Molekiilen auf 100 Molekiile dee Losungsmittels uod 
bei Beuzollosungen von 0.05 bis 1.6 Molekule. Die geliisten Sub- 
stanzen waren bei Anwendung von Wasser: 

A e r b y l a l k o h o l ,  getrocknet, Siedepunkt 78.740 bei 778 mm. 
h c e  t o n ,  getrocknet, Siedepunkt 56.06 bei 7 62 mm. 
A e t h e r ,  getrocknet, Siedepunkt 34.53O bei 759 nim. 
E s s i g i i t h e r ,  getrocknet, Siedepunkt 76.5O bei 766 mm. 
P h e n o l ,  Schmelzpunkt constant bei 10.37 O. 

H a r n  e tof f und P y r  ogrrll ol. 

A z o b e n z o l ,  Schrnelzpunkt constant bei 66.630. 
N i t r o b e n z o l ,  Schmelzpunkt constant bei 5.64O. 
C h l o r o f o r m ,  getrocknet, Siedepunkt 61.1-61.3O bei 762 mm. 
P h o s p h o r t r i c h  l o r i d ,  Siedepunkt 75.32-75.37O bei 764.5 mm. 
S c h w e f e l k o b l e n s t o f f ,  getrocknet, Siedep. 46.150 bei 760.5 mm. 
A e t h e r ,  E s s i g a t h e r ,  A c e t o n ,  N a p h t a l i n ,  A e t h y l a l k o h o l ,  

Y h e n o 1 wid P h o s p h o r  p e 11 t a c h  1 o r i d. 
Die Resultate sind in Tabelle I und I1 wiedergegeben, von denen 

die erstere auch einige Bestimmungen mit dem Elektrolyten Oxalsiiure 
enthalt. Die Werthe fiir Alkohol, Harnstoff und Aether in Wasser 
and fiir Alkohol und Naphtalin in Benn,ol sind in meinen friiheren 
3fittbeiliingen gegeben worden *). 

Bei Anwendung von B e n d  waren es  folgende S u b s t a ~ ~ z ~ :  

1) Die beiden letzten Sitza sindder Abhandlung von E m m e r l i n g  entlehnt. 
?) Diese Berichtc XXV, 1554 und 201'2. 
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Tabellt! I. 
Erniedriguiig d e s  Gefrierpunktes d e s  Wassers  

d u  rch verse  hiedene Subs tanz en. 

Substanx 

Aceton 
Cs Hd 0 = 57.87 

Procentgehali 

0.1105 
0.2695 
1.0304 
2.1256 
4.2 I10 

0.1443 
0.3660 
1.4095 
3.0709 
6.0551 

0.4115 
0.5361 
2.1619 
4.2290 
8.2351 

0.1077 
0.3175 
1.2894 
4.619G 
5.7278 

0.1533 
0.4093 
1.5954 
3.2235 
6.23il  

Molekiile 
auf 1OOH2 

0.0343 
0.0839 
0.3?95 
0.6740 
1.3643 

0.0182 
0.0751 
0.29% 
O.GIS1 

1.3183 

0.0303 
0.0770 
0.3157 
0.6309 
1.2822 

0.0206 
0.06 10 
0.2302 
0.5035 
1.1 ti36 '1 

0.0307 
0.0832 
0.3213 
0.6661 
1.3307 1) 

Depression 

0.0366 0 

0.09 11 
0.3480 
0.6 Y G 2 
1.3754 

0.03 I3 
0.0S34 
0.3177 
0.61159 
1.3661 

0.0334 
0.0S4S 
0.3?63 
0.6312 
1 .?OY2 

0.0339 
O.OG62 
0.2583 
0.5034 
- 

0.061 2 
0.1456 
0.4927 
0.9264 
- 

Molecular- 
depressiou 

1 .OG7 

1.086 
1.0561 
1.03?9 
1.009 1 

1.110 
1.111 
1 . 0 % ~  
I.Oi35 
1.0361 

1.0911 
1.101 
1.0336 
0.9941 
0.9443 

1.160 

I .085 
I .03% 
0.9998 
- 

1.993 
1.805 
1.5193 
1.3908 
- 

I) Ueberskttigt. 
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C
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=

 
119.08 

Proeent- 
Substanz I 

gehdt 

0.1281 
0.5057 
0.9s.52 
3.5631 

I
-

 

Phosnhor- I 
0.0915 

0.1954 
0.2993 
0.3827 
0.7984 
I. 1250 
1.5692 
0.03 I8 
0.1378 
0.2iY

 1 
1.0557 
1.5614 
1.5734 
0.0464 
0.2035 
0.4005 
I .6334 

trichlorid 
PC

lS =
 

137.07 

0.1312 
0.2031 
0.2566 
0.4510 
0.7376 
1.0212 
0.0236 
0.0!)23 
0.1831 
0.7176 
1.0356 
1.0105 
0.0326 
0.140s 
0.2f;39 
1 .0:ri2 

A
cther 

C
4

H
1

0
0
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R
 

7:;.54 
1

0
 

hl 
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P

els =
 

207.81 

-
 

A
zobenzol 

(C
sH

daN
a =

 
181.68 

O
.I:305 

0.52116 
1.03'26 
2.5855 

N
itrobenzol 

122.75 
C

sH
sN

O
z =

 

0.1s11 
0.2234 
0.3048 
0.3683 
0.5469 
0.7 123 
1.3359 
2.0991 
2.5533 
0.0455 
0.0620 
0.1239 
0. I s52 
0.2834 
0.3621 
0.6569 
I .O

X0 
1.4652 
0.0740 
0.3209 
0.6341 
2.4739 
3.519s 
3.5538 
0.0732 
0.3234 
0.6340 
2.5122 uIlOOCsEbl 

M
olekale 

D
epression 

0.0653 
00459 

0.1307 I 
0.0865 

M
olecular- 

depression 

0.G
67° 

0.683 
0.602 
0.6115 
0.6409 
0.6321 
0.6257 
0.6345 
0.6378 
0.6304 
0.735 
0.703 
0.6641 
0.07 14 
0.6753 
0.6705 
O

.ti60.i 
@

A
556 

0 6,508 
0.745 
0.670 
0.6704 
0.6609 
0.6633 
0.66 15 
0.703 
0.67 15 
0

.6
tX

) 
0.6350 

7
-
 

-- 

Phenol 
C

sH
sO

 =
 

93.7s 

0.0586 
0.lP9Ii 
0.1940 
0.2435 
0.3507 
0.1763 
0.9255 
1.3498 
1.4 1 HO 

I 
1.89FS 

E
ssigather 

57.8 
C

41IsO
s -

 
0 0567 
0 2251 
0.1454 
1.7959 
0.0341 
0.1454 
0.290 I 
1.1544 

M
olokiile 

tuf 100 CsH
 

0.0456 
0.1076 
0.1612 
0.2024 
0 2919 
0.3968 
0.7746 
1.1310 
l.lS84 
1.596:; 
0.0838 
0.3539 
0.6495 
2.6375 
0.0427 
0.2044 
0.4009 
1.6136 
0.0503 
0.9025 
0.3962 
1.5864 
0.0458 
0.1957 
0.3910 
1.5692 
0.04811 
0. I992 
0.3904 
0.9943 

D
epression 

0.0199" 
0.0453 
0.0644 
0.0316 
O

.llS3 
[0.1526] 
0.3014 
0.4266 
0.4405 
0.5s55 
0.0565 
0.2237 
0.4349 
1.7i2'3 
3.03.52 
0.1351 
0.259s 
I .0055 
0.0406 
0.1440 
0.2714 
1.0610 
0.0364 
0.1335 
0.2637 
1 .COB!+ 

O
.O

i4 1 
0.1766 
0.3002 
0.6909 

M
olecular- 

dem
ossion 

0.40'Jo 
0.42 I 
0.400 
0.403 
0.405 

[0.3830] 
0.3591 
0.3762 
0.3709 
0.3fi6Y

 
0 667 
0.670 
0.66!)3 
0.65 13 
0.787 
0.6531 
O.G17!; 
0.623 1 
0.807 
0.71 I 
0.6926 
0.6685 
0.795 
0.659 
0.6741 
0.6431; 
1.106 
0.8565 
0.7683 
0.6949 

-- 
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h i  wassrigen L6sungen zeigt die Moleculardepression im allge- 
nieiuen eiue Verminderung mit wtlchsender Stiirke der LBsung, doch 
liiest sich bemerken, dam bei den ersten drei Beispielen dieser Ver- 
Iniuderung ein geringes Ariwachsen vorausgeht, wiihrerid in den schon 
veriiffentlichten Versuchen mit Alkohol und Aether ein ahnliches, 
aber sebr merkliches Anwachsen stattfindet. Die allgemeine Vermin- 
derung ist sehr rnarkirt beim Pyrogallol und uoch mehr beim Phenol, 
sodass die hei der Aufzeichnung dieser Resultate erhaltenen Figuren 
drnjrnigen ausserordentlich gleichen, welche bei den Elektrolyten er- 
hnlten werden - von denen Oxals5ure als ein Beispiel dienen mag - 
obgleich die Grosse der Depression in diesen zwei Fiillen abnorm 
gering ist statt abnorm gross, wie sie Gei den Elektrolyten ist. Sicher- 
lich liegt kein Grund zu der Schlusafolgerung vor, dass die Molecularde- 
pressian in irgend einem dieaer Fiille constant ist, selbst bei den aller- 
verdiinntesten L6sungen. Die Resultate aind ~ i ich t  zahlreich genug, 
urn irgend welche etwa existirenden Kriimmun~swechsel anzuzeigen. 

In  Tabelle 111 habe ich versucht, die Lage und den Betrag der 
Kriimolung zu zeigen, welche bei all' meinen Bestimmungen zu Tage tritt, 
tienn die DepreRsionen nach der Molecularzrisammensetzung aufgezeichnet 
und die so erhaltenen Figureii mit einer geraden Linie verglichen werdeo, 
welcbe den Nullpnrikt mit den Werthen fiir die LBsungen von 1.3 Mol. 
in 100 H?O oder, wo das nijthig ist, mit denen fiir irgend eirie 
sctrwiq here Liisurig rrrbitrdet, in welch' letzterern Fall die in der 
z w e i t w  Colurnrie gegebenen Zahlen zum Zweclr einer rohen Verglei- 
chunq in der dort angegebencw Weise multiplicirt werden miissen. 

Im allgemeineu ist die Krurnmung grosser bei Elektrolyten ale 
bpi Pu'ichtelektrolyten, doch giebt es viele Ausnahmen, besonders die 
von Satrium und Calciumchlorid, und clas Maximum liegt in der 
Regel nBher am Nullpunkt als am andereu Eode der Rrihe, volnehm- 
Iwh bei Elelitrolyteu. 

I )ie GI &se der Molecultlrdeprcssioti schwatikt bei denjenigeri 
Kiclitelektrolyten, welche ich gepriift habe, bei den starksten Liisuu- 
gen (1.3 Mol.) von 1.160 (Rohrzucker) bis 0.940 (Pyrogallol), oder 
11111 18 pCt., wiihrend diese Schwankung bei den schwiichsten LBsuu- 
pn ,O 02 Mol.) kaum geringer ist,  denn hier liegen die Wertbe zwi- 
when 1.160 (Phenol) uud 1.000 (Aetherj, also ein Unterschied ron 

\Vip man sieht, liefern diejeriigen Sutistanzen, welche in starken 
Liisuiigen die griissten Werthr geben, nicht mit Nothwendigkeit auch 
iri achwacheri Liisungen die h6chsten Zahlen. 

Eine Vergleichung meiner Resultate mit den durch die v a n ' t  
H of f'sche Gleichung gegebenen Wertben ist schon ver6ffentlicht wor- 
den, dieselbe zeigte, dass fiir starke Losungen (1.3 Mol.) die beob- 
achteten Werthe kleiner waren als die berechneten (Maximum 10 pct.,  

16 pct. 
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Tabrlle 111. 

W e r t h  und L a g e  d e s  M a x i m u m s  d e r  Kriirnmnng i n  d e n  
d i e  Ge f r ie  r p un k t s d e p re  s si o 11 d ar s t e l l  e n d  e n  F i g  iir e n. 

Losungsmittel : Wasser 

Substanz 

Schwefolshre ?) 

Chlornntrium 4, 

Kiipfersulfat 

Chlorcalcium 5, 

Caloiumnitrat 6) 

Oxalsgure 1) 
Harnstoff 
Zucker 
Pyrogallol 
Alkohol 
Aether 
Aceton 
Essigzther 
Phenol 2, 

Werth 

0.0036 O x  2 
0.007 x 1.6 
0.053 

0.004 
-0.03 x 2.4 
0.02 x 2.4 
0.04s X 1.9 
0.016 
-0.025 
0.034 
0.004 
0.01 7 
0.015 
0.026 
0.011 x?.G 

.Lage 

Lbsungsmittel : Benzol 

Substanz 

Naphtalin 
Azobenzol 
Nitrobenzol 
Chloroform 
Schwefelkohlenstoff 
Phosphortrichlorid 
Phosphorpentachloridz 

Alltohol 
Aethor 
Aceton 
Essigather 
Phenol 

Werth 

0.006" 

0.004 
0.015 

0.0 1 
0.011 
0 

0.04 x 1.1 

0.071 
0.010 

0.013 

0.0 12 
0.017 

Lage 

0.06 MoL 
0.3 P 

0.4 

0.5 B 

0.4 )) 

- 
0.3 )> 

0.s D 

0.4 * 
0.3 * 
0.2 R 

0.5 * 

. I )  Yon der Verbindungslinic des Nullpimkts und der Deprebsiou fur 0.7 Molekiile. 
a) >> B 2 > >> n m  B B 0.5 B 

9 2 >> >> > > B C  > u 1 . 0  )) 

4) A n I) > > A >> >> * 0,s 2 

5)  >> n >> > > 3 %  n )> 0.5.-, 3 

6) n '> > >> ) n m  B n 0.;; >> 

7) > n 2 >> % I D  B B 0 . S  >> 

Durchschnitt 2.3 pCt.) w%hreiid sie fiir die schwachereo Losungen 
(0.02 Mol.) grijsser waren als die berechneten (Maximum des Ueber- 
schusses 9 pCt., Durchschiiitt 3.5 pCt. I), so dass also nur eine be- 

1) Nach Einfiihrung einer sehr geringen Correction in Folge der jetxt 
vorliegenden vollsti.ndigen Resultate beim Harnstoff. 

In den Columnen 6 und S van Tabolle I (Diese Berichta XXIV, 1471) 
sind die theoretischen Werthe a1s 1.0419 und 1.0448 statt 1.0448 und 1.0467 
angegeben, doch enthalten dieselben keine Fehler in den relativen Werthen 
der beobachteten und berechneten Depressionen, welche dort angegeben sind. 

__ _-  
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stimmte Concentration existirt, bei welcher die zwei Reihen von 
Werthen iibereinstimmen, woraus sich rnit grosser Wahrscheinlichkeit 
ergiebt, dass die Abweichnng um so grosser werden wiirde, je mehr 
man diesen Concentrationsgrad rergriisserte oder rerringerte. Es mag 
noch erwabnt werden, dess bei Ableitiing der Mittelwerthe der Rohr- 
zacker nicht rnit eingeschlossen worden ist , denn obgleich derselbp 
gewohnlicb ale eine typische Substanz angesehen wird, so verhalt er 
sich doch sicberlich sehr exceptionell, indem er  eine starke Zunahme 
statt einer Abnabme der Moleculardepression rnit wachsender Con- 
centration zeigt. 

. Bei Benzollosungen (Tabelle 11) sind die Resultate ahnlich denen 
bei wassrigen Losungen; auch hier stimmen die beobachteten Werthe 
nur hei e i n e r  Concentration mit den berechneten iiberein, die ersteren 
sind zu klein bei Anwendung starker (1.6 Mol.) Losungen (Maximiim 
23.8pCt., Durchschnitt 6.4pCt. l) und zu gross bei schwachen (0.05 Mol.) 
Lasungen (Maximum 21.4 pCt.. Durchschnitt 7 pCt.) 

Phosphorpentachlorid und Phenol verhalten sich offenbar anor- 
nial : das erstere zeigt eine Moleculardepression, welche mit wachsen- 
der Verdiinnung rasch wachst und sich dem doppelten Werth niihert, 
Phenol dagegen giebt eine Depression, welche nur 60  pCt. der nor- 
malen betriigt, und da  dieselbe durchweg fast constant bleibt, so is t  
ein solcher Werth schwer erklarlich. 

Die Depressionen bilden, wenn man sie nach der Molecularzu- 
sammeiisetzung aufzeichnet, in nahezu allen Fallen Figuren, welche 
rnit zunehmender Concentration mehr oder weniger aufwlrts gekriimmt 
sind; in einigen Fallen sind die ersten Theile dieser Figuren im Ver- 
gleich rnit dem experimentellen Fehler dem Anscheine nacb geradlinig, 
doch macht die allgemeine Form der Resultate es hijchst wahrscheinlich, 
dass auch diese Theile eine Kriimmung aufweiseii wiirden, wenn man 
die  Genauigkeit der Bestimmungen vergriissern konnte. Kur in einem 
Fall, namlich beim Phosphortrichlorid, wo jedoch der Fehler ausser- 
gewiihnlich gross ist, ist die Figur durchweg eine gerade Linie. 

Die Grosse der Kriimmung, sowie die Lage der Maximalkriim- 
mung ist durch die Zahlen in der zweiten Hllfte von Tabeile 111 illu- 
strirt; die Nahe dieses Maximums an dem Nullende lasst die Resul- 
tate in ihrer allgemeinen Gestalt denjenigen sehr ahnlich erscheinen, 
welche bei Elektrolyten in wgssriger Losung erhalten werden. Die 
ausserordentliche Gr6sse der Kriimmung Aethylalkohol ist sehr be- 
merkenswerth. 

O b  die Kriimmiing in derselben Richtung (d. h. wacbsende Mole- 
culardepression mit wachsender Verdiinnung) sich fortsetzen wiirde, 

1) Alkohol wurde bei Peststellung des Durchschnittes fiir die stiirkereLosung 
in meiner friiheren Mittheilung (diese Ber. XXIV, 1472) nicht mit eingeschlossen. 



wenn noch schwiichere Losungen untersucht wiirden, mag vielleicht 
etwas zweifelhaft erscheinen, wenn man die Verhaltnisse beim Naph- 
talin in Betracht ziebt; hier niimlich sind solche schwbheren Losungen 
untersucht worden und die Moleculardepression eeigt eine V'erringe- 
rung mit einrr Verdiinnong iiber 0.06 Mol. hinaue. Aehuliche Resultate 
wurderi auch in einigen Fiillen bei wassrigen Lijsungen erhalten. 

Die Resultate beim Chloroform zeigen die Moglichkeit eines Kriim- 
mungswechsels bei etwa 0.6 Mol. an ,  und die mit Phenol erhaltenen 
Werthe deuten auf eiueii solchen bei 0.3 bis 0.8 Mol., doch sind die 
Bestirnmungen in keinem von beiden Fiillen rahlreich genug, uni einen 
thatsachlichen Beweis zu liefern. 

Es scbeint keine Uebereinstimmung in der Wirkung derselbeu 
gelijsteu Stibstanz auf rerschiedene Losungmittel zu bestehen; SO 

giebt Phenol in Benzol sehr kleine Werthe, in Wasser ziemlich grosse, 
ISssigather giebt ziemlich bohe Werthe mit Benzol und mittlere W'erthe 
mit Wasser, und die grosse Verminderung der Moleculardepression 
niit wachsender Starke, welche der Alkohol in Benzollosung aof- 
weist, fehlt giiuzlich bei den wassrigen Losungen des Alkohols. 

370. J. T raub e : Ueber Moleoularvolumina geloster Stoffe. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Dss specifische Gewivht einer normalen wassrigen Cblornntrium- 
lijsung ist bci '250 (auf 40 bezogen) nach R e y h e r  I) = 1.03789. Wird 
von den in I Liter der Liisung enthaltenen 1037.89 g das Moleculihr- 
gewicht dee Chlornatriums, i n  g = 5X.5, subtrahirt, so erhalt main 
die i n  1000 ccm der Lijsung enthaltene Gewichtsmenge Wasser, 
= Y i D . 1  g. Dieve Zahl, dividirt durch dxs specifische Gewicht des 
Wassers bei 250, ergiebt die Auzahl ccrn, welche das in 1 Liter der 
Losurig enthaltene Wasser einnimmt, = 982.2 ccrn, vnrausgesetat, dxse 
das  Wasser in der Lijsung denselben Raum inne bar, wie im horno- 
genen Zustande. Unter dieservoraussetzung ist 1000- 9X2.'2= 1 i.tlccm 
das  Molecularvolumen des gelijsten Chlornatriums. 

Diese zun!ichst ahypothetiscbenu ?vlolecularrolumina bezw. Werthe, 
welche zu deiiselben in niichster Hezirhung stehrn, sind schon For] 

rerschiedenen Seiten berechnet worden, so von N i c o l  2) ,  F a v r e  uud 
G a l s o n 3 ) ,  G r o s h a n s 4 ) ,  G e r l a c h 5 )  und G. C. S c h m i d t 6 ) .  Die 

I) Ltegher, Zeitschr. fiir phgsik. Chemie 11, 744 (IXSS). 
2, N i c o l ,  Phil. Mag. [5; 16, 121 (18P:I) und 18, 179 (lS54). 
3, Pavre  und Valson, Compt. rend. 59, 968 und 1037 (1574). 
4J Groshai i s ,  Wied. Ann. 20, 493 (1883). 
") G e r l a c h ,  Fresen. Zeitschr. anal. Cbem. 28, 300 u. 493 (1589). 
'I) S c h m i d t ,  Wieo. Sitzber. IIb, 91). 51 (1590). 




