
Bar. f i r  (C~PH!,NO. HC1)zPtClr Gefunden 
Pt 25-03 25.19 pCt. 

Das C h l o r h p d r a t  lasst sich daratellen, wenn man in die Lii- 
sung der Anhydroverbindung in verdiinnter Salzsaure (1 : 1) kleine 
Eisstiickchen wirft und an den Wanden des Gefasses mit einem Glas- 
s tab reibt, man erhalt es so in weissen Nadeln. Dieses salzsaure 
Salz ist ziemlich zersetzlich , schon iiberschiissig zugesetztes Wasser 
bewirkt die Abscheidung der Anhydroverhindung. 

Auch beim Trocknen scheint es Zersetzung zu erleiden. 

508. Spencer Umfrevi l le  Pickering: Das kryoekopieche  
Verhalten schwacher Losungen. 

(Eingegangen am 17. November.) 
VII. Theil: A l l g e m e i n e  B e s p r e c h u n g  d e r  R e s u l t a t e .  

In  der vorliegenden Mittheilung beabsichtige ich die in meinen 
friiheren Abhandlungen im Einrelnen aufgefiihrten Resultate beziig- 
lich des kryoskopischen Vcrhaltens schwacher Lijsungen l) zusammen- 
fassend zu behandeln. 

Diese Resultate lassen sich in Kiirze aiifzahlen wie folgt: 
Nichtelektrolyte in einer Losung von Wasser oder Benzol er- 

niedrigen den Gefrierpiinkt des Liisungsmittels in einern Grade, 
welcher im Allgemeinen mit wachsender Stiirke der Liivung abnimmt, 
and welcher bei Anwendung von Renzol bei schwiicheren Losungen 
mit griisserer Schnelligkeit abninimt als bei starkeren Liisungen, in- 
dem die durch die Resultate gebildeten Curven in ihrem allgemeinen 
Aussehen eine grosse Aelinlichkeit rnit denjenigen zeigen, welche bei 
schwachen wassrigen Liisungen von Elektrolyten erhalten werden. 
Diese Verminderung in der Schnelligkrit des Anwachsens der De- 
pression ist jedoch keineswegs :illgernein, denn in mehreren Fallen 
zeigte sich anfangs eine Zunahme and spiiterhin eine Abnabme, wahrend 
beim Rohrzucker durctiweg eine Zunahme beobachtet wurde. I n  einigen 
Fallen kann die Schnelligkeit der Depression innerhalb der Grenzen 
des Versuchsfehlers constant sein, doch findet das  nur  bei einigen 
wenigm weniger vollstandig erforschten Reispielen statt, und sie bleibt 
bei diesen mit der einzigen Aasnahme des Phosphortrichlorids nur 
innerhalb einer begrenzten Strecke constant. 

Die  thatsachliche Grosse der Depression kann,  obgleich sie an- 
nahernd constant ist und annahernd init den nach der van’t Hoff -  

1) Diese Berichte XXV, 1099, 1314, 1.589, 1S54, 2012 und 2515, 
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when Formel berechneten Werthen iibereinstimmt , dennoch nicht sls 
absolut constant oder a ls  mit den wirklicheri theoretischen Werthen 
ibereinstimmend angesehen werden. Selbst wenn wir die exceptio- 
nellen Falle fortlassen, finden wir Schwankuogeu von 10 oder 20 pCt. 
gleichmiissig bei den schwacbsten und bei den starksten Losungen 
(1.6 Molekiile auf 100 Molekiile des Liisungsmittels), und wenn wir 
das  Mittel der Werthe von allen untersuchten Lbsungen nehmen, so 
finden wir sowohl bei wassrigen als bei Benzolliisungen, dass starke 
Losungen einen zu geringen und schwtlche einen zu hohen Werth im 
Vergleich mit den theoretischen Wrrthen rrgeben - ebenso wie bei 
Elektrolyten in wgssriger Liisnng - so dass nur bei L6sungen ron 
einer gewissen Stiirke die beobachteten und die theoretischen Werthe 
iibereinstimmen. 

Wie bekannt, verbessert bei den Elektrolyten eine Correction in 
den theoretischen Werthen , welche auf Grund der sogenannten Dis- 
sociation mittels der Werthe fiir die elektrolytische Leitfahigkeit aus- 
gefiihrt wird, die Uebereinstirnmung ewischen diesen theoretischen und 
den beobachteten Werthen, aber  selbst bei den so corrigirten Werthen 
achwindet die Uebereinstimmung, sobald die Depression einigermaassen 
gross wird. Bei der Schwefelsaure und dem Chlornatrium erstreckt 
sich die Uebereinstimmung nnr  bis zu einer Depression ron 0.40 und 
beini Kupfersulht nur bis zu einer solchen von O.OGo, wahrend selbst 
innerhalb dieser liurzen Strecken und selbst wenn niau jedes Zu- 
gestandniss fur das lniiglirhe Vorbandensein constanter Fehler macht, 
die Differenzen dennoch weit grijsser siod ale der sxpePimentelle 
Fehler und die Uebereinetimmung weit davon entfernt ist, eine so 
gute zii sein, um das Vorhandensein von Unregelmiissigkeiteu oder 
Kriimmungswechseln in den beobachteten Resultaten zu widerlegen. 
Das Feblen von Bestirnmungen der Leitfahigkeit bei Losungen von 
Calciumchlorid und Calcinmnitrat gestattet keine genaue T'ergleichung 
bei diesen Resultaten, doch konnen bei ersterer Substanz die beob- 
achteten Werthe n i c k  mit den aus der Leitfahigkeit berechneten iiber - 
einstimmen, ausser wenn die Leitfiihigkeit und folglich auch die soge- 
nannte Dissociation bei zunehmender Yerdiinnung abnirnmt statt zunimmt . 

Von den Resultaten mit den elf Substanzen, welche eingehend 
untersucht wurden, konnte nur eine Reihe 1) mit Hiilfe eines bieg- 
samen Drahtes als eine einzige Curve gezeichnet werden, ohne dass 
der scheinbare Fehler der Punkte weit grosser erschien ale der be- 
kannte experimentelle Fehler; in den andern zehn Fallen lassen sich 

1) Dieses Verhgltniss wiirde jedoch wahrscheinlich wesentlich versndert 
ansgefallen win, wenn alle Nichtelektrolyte vollstiindig untersucht worden 
wiiren, da diejenigen, welche dieser Priifung unterzogen wurden . nach vor- 
libfigen Versuchen ausgewshlt waren, welche das wahrscheinlicle Vorhanden- 
win von Krummungswechseln anzeigten. 

___-- 
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die Resultate our in  zwei oder mehr Abtheilungen zeichnen, welche 
das Vorhandeneein von Eriimmungswechseln oder Knicken anzeigea. 

Ich kann nicht genug den Grundsatz betonen, dass der bekannte 
Werth des experimentellen Fehlers das Hauptkennzeichen der An- 
nehmbarkeit oder Nichtannehmbarkeit einer Zeichnung bilden muss, 
welche experimentelle Resultate wiedergeben 8011, und dass keine 
Zeichnung, welche einen viel grosseren oder viel kleineren Fehler 
aufweist als der Versuchsfehler, annehmbar ist. 
verstandlich nothwendig , dass dieser experimentelle Fehler mit Ge- 
nauigkeit bekannt ist, und dies ist nur selten moglich, wenn derselbe 
auf Orund von Retrachtungen festgestellt werden muss, welche auf 
der Art und Weise basiren, in welcher die Versuche angestellt werden, 
oder :auf Grund von Schiitzungen der verschiedenen Fehlerquellen, 
welche i n  der Ausfiihrung derselben liegen. Der Vortheil der hier 
angenommenen graphischen Methode ist der, dass der durch dieselbe 
gelieferte Werth unabhangig vou jeder derartigen Retrachtung ist und 
eich allein auf die Reihe der thatsachlich erhaltenen endgiiltigen Re- 
sultate grundet. EJ existirt hierbei, wie ich schon erwahnt habe, 
eine geringe Unsicherheit betreffs der so fiir den Fehler festgestellten 
Grosse, doch ist dieselbe zu gering, um irgend welche wesentliche 
Wirkung auf die allgemeineii Resultate auszuuben j es ist unwahr- 
echeinlich, dass diese Unsicherheit 10 pCt. des Gesammtwerthes er- 
reicht , wahrend die Differenzen zwischen annehmbaren und nicht 
annehmbaren Zeichnungeri nach Hunderten und Tausenden und nicht 
nach 10 Procenten gemessen werden. 

Die scheinbaren Fehler von Zeichnungen, welche der Art aue- 
gkfiihrt wurden, dass sie an denjenigen Punkten, welche mir an1 wahr- 
scheinlicbsten schienen, Rnicke aufwieeen, zeigeu in allen Fallen eine 
sehr genaue Uebereinstimmung mit dem experimentellen Fehler , wie 
er durch die graphische Methode bestimmt wurde. Nur i n  zwei 
Fallen iibersteigen die Differenzen 5 pCt., eine Grosse, welche im 
allgemehen nur 0.000050 entspricht. Die Werthe sind die folgenden : 

Doch ist es selbst- , 

~ _ _ _ _ . _ .  __ 

Substanz 

Schwefelsaure . . . . 
Kupfersulfat . . . . . 
Natriumchlorid . . . . 
Calciumchlorid . . . . 
Calciumnitrat . . . . . 
Alkohol in Wasser . . . 
Zncker . . . . . . . 
Aether . . . . . . . 
Barnstoff , . . . 
Naphtalin in benzoi . . 
Alkohol in Benzol . . . 

__._____ 

Experimenteller 
Fehler 

0.~00780 
O.oOO520 
0.0007 1 0 
0.00106 0 

0.000630 
0.000720 
0.00O5Ou 
0.002.56" 
0.002090 
0.00057') 
O.CN)%IO 0 

0.000s 1 0 
0.000830 
0.000750 
0.001090 
0.000550 
0.000690 
0.000810 
0.00'2930 
0.00205° 
o.ooos90 
0.00200 0 

1 : 1.04 
1: 1.01 
1 : 1.05 
1 : 1.03 
1 : 0.57 
1 : 0.94 
1 : 1.02 
I : 1.14 
1 :0.98 
1 : 1.01 
I : 0.95 

Yittel 1 : 1.004 
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Nun wurden diese Resultate nicht dadurch erhalten, dass viele 
verschiedene Zeichnungen ausgefiihrt und diejenige derselben ads an- 
nehmbar ausgewiihlt wurde, welche a m  beaten mit dem experimentellen 
Fehler iibereinstimmte. Die verschiedenen Versuchsreihen wurden 
alle vor einiger Zeit - in einzelnen Fallen vor zwei Jahren - aus- 
gefuhrt, und zu gleicher Zeit wurden die Resultate untersucht und 
die wahrscheinliche Lage der Knicke notirt; in zwei FBllen eind die 
Resultate aoch schon veriiffentlicht worden. Zu jener Zeit wurde die 
Lage dieser Knicke lediglich durch Anechauung bestimmt und es 
wurde damals nicht die jetzt angenommene mehr zufriedenstellende 
Methode der Aufzeichnung angewandt, ja ich hatte zu jener Zeit die 
jetzige Methode der Schatzung der Fehler in der Zeichnung und der 
Versuchsfehler noch gar nicht erdacht, und erst in allerneuester Zeit, 
bei Priifung der Zeichnungen mit den vollkommeren Methoden habe 
ich gefunden , dass dieselben fast absolut mit  dem experimentellen 
Fehler iibereinstimmen. Obgleich ich viel Vertrauen in die Ergeb- 
nisse einer Untersuchung einer Reihe von Resultaten mittels eines 
biegsamen Drahtes habe, so hat mich doch in der That nichts mehr 
iiberrascht als die Art und Weise, in welcher in jedem einzelnen 
Falle der Fehler meiner urspriinglichen und rerhiiltnissmassig rohen 
Zeichnungen mit dem Versuchsfehler genau iibereinstimmte. 

Es rerdient besonders hervorgehoben zu werden, dase die that- 
sachliche Griisse des Fehlers keinen Einfluee auf die erlangte Ueberein- 
atimmung hat. In den oben angeGhrten Beispielen betragt diese 
Griisse in einigen Fallen fiinf ma1 so viel ale in anderen. 

Die vorliegenden Resultate liefern einige gute Beiapiele, welche 
dazu benutzt werden kiinnen, den einigerrnaaseen natiirlichen Einwurf 
gegen das Vorbandensein von Knicken zu widerlegen, dam namlich 
die experimentellen Resultate wahrscheinlich eine Figur bilden, welche 
sich nicht dazu eignet, mit Hiilfe eines gebogenen Drahtes aufge- 
zeichnet zu werden, und dass sie daher mittels eines solchen Instru- 
mentes nur in mehreren Abtheilungen aufgezeichnet werden kiinnen. 
Wenn das richtig ware, so miissten wir eine graduelle und einheit- 
liche Abnahme des Fehlers der Zeichnung erhalten, j e  mehr wir die 
Liinge der gewahlten Abtheilungen verringern; das ist aber nicht der 
Fall. In zwei Fallen, beim Alkohol und beim Harnstoff, habe ich 
die Figur in mehr Abtheilungen zerlegt, als dieselbe meiner Meinung 
nach thatsachlich zusammensetzten, und das Ergebniss war eine so 
minimale Verringerung des Fehlers (ein und zwei Procent), dass man 
dieselbe als giinzlich unwesentlich bezeichnen kann, wlihrend andrer- 
scits bei der Ausfiihrung eiuer Zeichnung, welche einen wirklich vor- 
handenen Knick zu verwiechen versucht, der Fehler um Hunderte 
und selbst um Tausende von Procenten rergriissert wird. 



Ferner giebt in vielen Fgllen die Curve des gebogenen Drrrhtes 
einen zu grossen Theil der ganzen Figur wieder, urn die Moglichkeit 
zuzulassen, derselbe liefere eine thatsffchlich nicht anwendbare Curve; 
so giebt derselbe bei den Resultaten des Alkohols 3 der ganzen 
Figur mit vollkommener Gensuigkeit wieder , der iibrig bleibende 
Theil von & lBsst sich aber nicht mit der iibrigen Strecke zusammen 
darstellen, ohne daee sich der mittlere Fehler der ganzen Zeichnung 
mehr als verdoppelt. In ahnlicher Weise stimmt bei den mit 
dem Natriumchlorid erhaltenen Resultaten die Curve des gebogenen 
Drahtes innerhalb der gesammten Figur und zeigt einen Fehler, 
welcher 1.17 ma1 so gross ist wie der experimentelle Fehler, wahrend 
die Einschliessung des iibrig bleibenden Theils von & eine Ver- 
grijsserung des Fehlers d& Zeichnung auf das 29fache des experi- 
mentellen Fehlers bewirkt. 

Wenn man sich nach der Mijglichkeit umschaut, diese Kriimmungs- 
wechsel durch irgendwelcbe Fehler in den Versuchen zu erkliiren, 80 

richtet sich die Aufmerksamkeit natiirlich in erster Linie auf die 
Thermometer. Die grosse Zahl von experimentellen Punkten au f  den 
meisten individuellen Curven, welche die Piguren zusammensetzen, 
ecbliesst den Gedanken ganzlich aus , dass die beobachteteii Eigen- 
thiimlichkeiten eine Folge einer zufiilligen Anordnung von Fehlern 
sein kiinnten, und ebenso scheint die Annahme ausgeachlossen zu 
sein, dieselben kiinnten von irgend einem unbekannten Fehler in den 
Instrumenten herriihren, durch welchen alle Werthe oberhalb einer 
gewissen Temperaturgrenze entweder zu hoch oder zu niedrig er- 
scheinen, denn wenn man die Temperaturen betrachtet, bei welchen 
die Kriimmungswecbsel vorkommen, so ist es ersichtlich, dass die- 
selben in den verschiedenen Fklleo nicht die gleichen sind und daes 
ihre Lage sich iiber die ganze Strecke hin vertheilt, auf welche sich 
die Bestimmungen erstrecken. Die Lage der Krfimmungswechsel und 
die bei den verschiedenen Reihen verwendeten Thermometer sind in 
der folgenden Liste aufgefiihrt. 

Temperatur der I Angewandtes 
Knicke 1 Thermometer 

I 

0.1 1 
0.122 
0.124 
0.157 
0.178 
0.331 

0.03S0 ' 61 und 08 
0.04 0s 
0.046 08 
0.064 0s 

61 
61 
08 

61 und OS 
0s 
61 

Temperatur der 
Knicke 

0.36' 
0.40 
0.41 
0.475 
0.65 
0.72 
0.82 
0.94 
1.03 
1.07 
1 .os 

_ _ _ _ _ _  
Angewandtes 
Thermometer 

61 
08 
0s 
61 
t i  I 
0s 
08 
6 1  
08 
0s 
08 



Eine Betrachtung der Natur der Figuren, welcbe Ton den ver- 
schiedenen Reihen von Resultaten gebildet werden, eeigt gleichfalls 
keinerlei charakteristische Merkmale von hinreichend allgemeiner 
Natur , um auf das Vorhandensein einer constanten Fehlerquelle in 
gewisseo Gegenden oder auf eine allgemeine Eigenthiimlichkeit hinzu- 
weisen, welche durch den gebogenen Draht bestiindig falsch gedeutet 
worden sei. 

von 
ist, 

Wenn, wie ich glaube, die Krimmungswechsel eine Folge sind 
der Bildung von etwas, was den Verbindungen in Losung ahnlich 
so kann man naturgemass erwarten, dass in  den Fiillen, wo die- 

selben complexer Natur sind , dieselbe Zahl ron Wassermolekiilen 
sich mit 1-erschiedenen Substanzen verbunden vorfinden wird, da j a  
die Hydrate in der That aus Verbindungen der Subatanz mit com- 
plexen Aggregaten von Wassermolekiilen bestehen. Es muss jedoch 
daran erinnert werden, dass von den beobachteten Knicken viele sehr 
zweifelhaft sind und nur als miiglich angesehen werden kiinnen, 
und dass selbst in denjenigen FQlen, wo das Vorhandensein eines 
Knickes mit ziemlicher Sicherheit festgestellt eracheint, die genaue 
Lage deseelben einer betrachtlichen Unsicherbcit nnterliegt , so dass 
irgend welche Schliisse betreffa dieser Verhaltnisse nur mit dem 
aussersten Vorbehalt gezogen werden kiinnen. 

Wenn man die diesen Knicken entsprechenden Molecularverhalt- 
nisse ausrechnet, so erhtilt ma,n die folgenden Werthe: 

Molecularzusammensetzung Numerische Reibe 

1 8550 H20 
Ca(N0& + 9100 Ha0 
Has04 + 8000 HzO 8440 

NaCl + 3240 Ha0 3375 
CzH6O + 2500 H a 0  

CaCla + 1534 HzO 
NaCl + 1620 H a 0  

Hg SO4 + 1500 HZ 0 
CuSO4 + 1100 HpO 
C12 Hza 0 1 1  + 1034 Ha0 
Ca(NOr)a+640HzO 
H2S04+605l )HzO ' 600HnO 540 

1358 H2O 1350 I 1067HzO i I 

CaCla + 560 HzO \ 
C1 Hi" 0 + 270 HZ 0 
KaCl i 263 HzO 
Ca(N03)a + 230 HzO 
CUS 0 4  + 223 Hz 0 
ClzHsa011+ 170 HsO 
C ~ I S O ~  + 101 H20 

216 
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Hier scheint mit Sicherheit die Tendenz des Wiederkehrens der- 
selben Werthe in  verschiedenen Fiillen voreuliegen, und wenn wir  
da$ Mittel der etwas von einander abweichenden Zahlen von 1620 bia 
1034 nehmen, so erhalten wir eine Gruppe von fiinf Werthen, welche 
innerhalb des Versuchsfehlers mit der oben gegebenen Reihe iiber- 
einstimmen, in  welcher jede Zahl i m a l  so gross iRt als die vorher- 
gehende. Obgleich das  Hydrat des Alkohols das einzige Hydrat von 
denjenigen mit mehr als 170 H a 0  ist, welches nicht in diese Reihe 
fiillt, so bin ich doch weit davon entfernt, einer soleheo numerischen 
Beziehung vie1 Gewicbt beizulegen, ja selbst die sicbere Feststellung 
des  Wiederkehrens iihnlicher Hydrate wiirde eine weit griissere Zahl  
von Beispielen erfordern als die, welche gegenwlrtig zur Verfijgung 
etehen. Es mag jedoch noch erwahnt werden, dass keine, selbst 
keine unbewusste Priidisposition zur Auffiodung einer Gesetzmassig- 
keit mich in diesem Falle beeinflusst haben kann, da  ich nur soeben 
in den wenigen Stunden, wahrend ich diese Abhandlung schrieb, die 
durch die Knicke angezeigten Moleculareusammensetmngen aus- 
gerechnet habe. 

Die Knicke bei Benzolliisungen entsprechen 1820 und 156 Mole- 
kiilen CS Hc auf jedes Molekiil Naphtalin und 64 C6Hs auf jedes 
Alkoholmolekiil. 

Wie man,auch immer iiber den Werth der in den friiheren Ab- 
handlungen niedergelegten Resultate denken mag betreffe der Frage, 
o b  dieselben einen positiver, Heweis zu Gunsten der Annahme vom 
Vorhandensein von Hydraten in schwachen Liisungen liefern, so muss 
man,  wie ich glaube, doch eu der Aosicht gelangen, dass  dieselben 
endgiiltig eeigen, dass eine rein physikalische Theorie, welche eine 
verhiiltnissmlssig so vollkommene Regelmassigkeit im Verhalten der 
Liisungen daratellt wie in dem, welches die Gase zeigen, kaum auf- 
recht erhalten werden kann. 

I) Dies ist das Mittel VOD zaei Reihen, welche 540 bezw. 670 HzO er- 
gaben. 




