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Ber. fir (C;2HsNO . HC1) PtCl,y Gefunden
Pt 25.03 25.19 pCt.

Das Chlorhydrat ldsst sich darstellen, wenn man in die L3-
sung der Anhydroverbindung in verdiinnter Salzsiure (1:1) kleine
Eisstiickchen wirft und an den Windep des Gefisses mit einem Glas-
stab reibt, man erhilt es so in weissen Nadeln. Dieses salzsaure
Salz ist ziemlich zersetzlich, schon iiberschiissig zugesetztes Wasser
bewirkt die Abscheidung der Anhydroverbindung.

Auch beim Trocknen scheint es Zersetzung zu erleiden.

508. Spencer Umfreville Pickering: Das kryoskopische
Verhalten schwacher Lisungen.
(Eingegangen am 17. November.)

VII. Theil: Allgemeine Besprechung der Resultate,

In der vorliegenden Mittheilung beabsichtige ich die in meinen
friiheren Abhandlungen im Einzelnen aufgefihrten Resultate beziig-
lich des kryoskopischen Verhaltens schwacher Loésungen !) zusammen-
fassend zu behandeln.

Diese Resultate lassen sich in Kiirze aufzihlen wie folgt:

Nichtelektrolyte in einer Ldésung von Wasser oder Benzol er-
niedrigen den Gefrierpunkt des Losungsmittels in einem Grade,
welcher im Allgemeinen mit wachsender Stirke der Lisung abnimmt,
und welcher bei Anwendung von Benzol bei schwiicheren Lésungen
mit grésserer Schnelligkeit abnimmt als bei stiirkeren Ldsungen, in-
dem die durch die Resultate gebildeten Curven in ihrem allgemeinen
Aussehen eine grosse Aechnlichkeit mit denjenigen zeigen, welche bei
schwachen wissrigen Ldsungen von Elektrolyten erhalten werden.
Diese Verminderung in der Schnelligkeit des Anwachsens der De-
pression ist jedoch keineswegs allgemein, denn in mehreren Fillen
zeigte sich anfangs eine Zunahme and spiiterhin eine Abnahme, wibrend
beim Robrzucker durchweg eine Zunahme beobachtet wurde. In einigen
Fillen kann die Schnelligkeit der Depression innerhalb der Grenzen
des Versuchsfehlers constant sein, doch findet das nur bei einigen
wenigen weniger vollstindig erforschten Beispielen statt, und sie bleibt
bei diesen mit der einzigen Ausnahme des Phosphortrichlorids nur
innerhalb einer begrenzten Strecke constant.

Die thatsichliche Grdsse der Depression kann, obgleich sie an-
nihernd constant ist und annibernd it den nach der van’t Hoff-

1) Diese Berichte XXV, 1099, 1314, 1589, 1854, 2012 und 2518.
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schen Formel berechneten Werthen iibereinstimmt, dennoch nicht als
absolut constant oder als mit den wirklichen theoretischen Werthen
dbereinstimmend angesehen werden. Selbst wenn wir die exceptio-
nellen Fille fortlassen, finden wir Schwankungen von 10 oder 20 pCt.
gleichmiissig bei den schwiichsten und bei den stirksten L&sungen
(1.6 Molekiile auf 100 Molekiile des Losungsmittels), und wenn wir
das Mittel der Werthe von allen untersuchten Ldsungen nehmen, so
finden wir sowohl bei wissrigen als bei Benzolldsungen, dass starke
Losungen einen zu geringen und schwache einen zu hohen Werth im
Vergleich mit den theoretischen Werthen ergeben — ebenso wie bei
Elektrolyten in wissriger Ldsung — so dass pur bei Ldsungen von
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-
gociation mittels der Werthe fiir die elektrolytische Leitfihigkeit aus-
gefiihrt wird, die Uebereinstimmung zwischen diesen theoretischen und
den beobachteten Werthen, aber selbst bei den so corrigirten Werthen
schwindet die Uebereinstimmung, sobald die Depression einigermaassen
gross wird. Bei der Schwefelsiure und dem Chlornatrium erstreckt
sich die Uebereinstimmung nnr bis zu einer Depression von 0.4° und
beim Kupfersalfat nur bis zu einer solchen von 0.06°, wihrend selbst
iopnerhalb dieser kurzen Strecken und selbst wenn man jedes Zu-
gestindniss fiir das wdgliche Vorhandensein constanter Fehler macht,
die Differenzen dennoch weit grdsser sind als der experimentelle
Fehler und die Uebereinstimmung weit davon entfernt ist, eine so
gute zu sein, um das Vorbandensein von Unregelmissigkeiten oder
Krimmungswechseln in den beobachteten Resultaten zu widerlegen.
Das Fehlen von Bestimmungen der Leitfihigkeit bei Ldsungen von
Calciomchlorid und Calcinmnitrat gestattet keine genaue Vergleichung
bei diesen Resultaten, doch konnen bei ersterer Substanz die beob-
achteten Werthe nicht mit den aus der Leitfihigkeit berechneten iber-
einstimmen, ausser wenn die Leitfihigkeit und folglich auch die soge-
nannte Dissociation bei zunehmender Verdiinnung abnimmt stattzuanimmt.

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

) Dieses Verhaltniss wiirde jedoch wahrscheinlich wesentlich verandert
susgefallen " sein, wenn alle Nichtelektrolyte vollstindig untersucht worden
wiren, da diejenigen, welche dieser Priifung unterzogen wurden, nach vor-
lanfigen Versuchen ausgewihlt waren, welche das wahrscheinlicke Vorhanden-
sein von Kriimmungswechseln anzeigten.
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die Resultate nur in zwei oder mehr Abtheilungen zeichnen, welche
das Vorhandensein von Kriimmungswechseln oder Knicken anzeigen.

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 soll, und dass keine
Zeichnung, welche einen viel grosseren oder viel kleineren Fehler
aufweist als der Versuchsfehler, annehmbar ist. Doch ist es selbst-
verstindlich nothwendig, dass dieser experimentelle Fehler mit Ge-
nauigkeit bekannt ist, und dies ist nur selten méglich, wenn derselbe
auf Grund von Betrachtungen festgestellt werden muss, welche auf
der Art und Weise basiren, in welcher die Versuche angestellt werden,
oder {auf Grund von Schitzungen der verschiedenen Fehlerquellen,
welche in der Ansfibrung derselben liegen. Der Vortheil der hier
angenommenen graphischen Metbode ist der, dass der durch dieselbe
gelieferte Werth unabhingig vou jeder derartigen Betrachtung ist und
sich allein auf die Reihe der thatsichlich erhaltenen endgiltigen Re-
sultate griindet. Es existirt hierbei, wie ich schon erwihnt habe,
eine geringe Unsicherheit betreffs der so fiir den Fehler festgestellten
‘Grosse, doch ist dieselbe zu gering, um irgend welche wesentliche
Wirkung auf die allgemeinen Resultate auszuiiben; es ist unwahr-
scheinlich, dass diese Unsicherheit 10 pCt. des Gesammtwerthes er-
reicht, wihrend die Differenzen zwischen annehmbaren und nicht
annehmbaren Zeichnungen nach Hunderten und Tausenden und nicht
nach 10 Procenten gemessen werden.

Die scheinbaren Fehler von Zeichnungen, welche der Art aus-
gefiihrt wurden, dass sie an denjenigen Punkten, welche mir am wahr-
scheinlichsten schienen, Knicke aufwiesen, zeigen in allen Fillen eine
sehr genaue Uebereinstimmung mit dem experimentellen Fehler, wie
er dorch die graphische Methode bestimmt wurde. Nur in zwei
Fillen iibersteigen die Differenzen 5 pCt., eine Grioese, welche im
allgemeinen nur 0.00005° entspricht. Die Werthe sind die folgenden:

Experimenteller | Fehler gemass -
Substanz Fehlor der Zeichnung Verhiltniss

Schwefelsiure . . . . 0.u00780 0.000810 1:1.04
Kupfersulfat . . . . . 0.000320 0.000830 1: 101
Natriumehlorid . . . . 0.000719 0.000750 1:1.05
Calciumehlorid . . . . 0.00106°0 0.001090 1:1.03
Calcinmnitrat . . . . . 0.000630 0.000559 1:0.87
Alkohol in Wasser . . . 0.000720 0.00068° 1:0.94
Zucker . . . e e 0.00050° 0.000519 1:1.02
Aether . . . . . . . 0.002560 0.002930 1:1.14
Harnstoff o . . 0.002099 0.00205° 1:0.98
Naphtalin in Benzol . . 0.000870 0.00038° 1:1.01
Alkohol in Benzol . . . 0.002100 ©0.00200¢ 1:0.95

Mittel 1:1.004
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Nun wurden diese Resultate nicht dadurch erhalten, dass viele
verschiedene Zeichnungen ausgefiihrt und diejenige derselben als an-
nehmbar ausgewihlt wurde, welche am besten mit dem experimentellen
Fehler iibereinstimmte. Die verschiedenen Versuchsreihen wurden
alle vor einiger Zeit — in einzelnen Fillen vor zwei Jahren — aus-
gefiihrt, und zu gleicher Zeit wurden die Resultate untersucht und
die wahrscheinliche Lage der Knicke notirt; in zwei Fillen sind die
Resultate auch schon verdffentlicht worden. Zu jener Zeit wurde die
Lage dieser Knicke lediglich durch Anschanung bestimmt und es
wurde damals nicht dip jetzt angenommene mehr zufriedenstellende
Methode der Aufzeichnung angewandt, ja ich hatte zu jener Zeit die
Jjetzige Methode der Schitzang der Febler 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 verhiltnissmissig rohen
Zeichnungen mit dem Versuchsfehler genau iibereinstimmte.

Es verdient besonders hervorgehoben zu werden, dass die that-
siichliche Grésse des Fehlers keinen Einfluss auf die erlangte Ueberein-
stimmung hat. In .den oben angefiibrten Beispielen betrégt diese
Grésse in einigen Fillen fiinf mal so viel als in anderen.

Die vorliegenden Resultate liefern einige gute Beispiele, welche
dazu benutzt werden kénnen, den einigermaassen natiirlichen Einwurf
gegen das Vorhandensein von Knicken zu widerlegen, dass ndmlich
die experimentellen Resultate wahrscheinlich eine Figur bilden, welche
sich nicht dazn 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 kdnnen.
Wenn das richtig wiire, so miissten wir eine graduelle und einheit-
liche Abnahme des Feblers der Zeichnung erhalten, je mehr wir die
Liinge der gewihlten Abtheilungen verringern; das ist aber nicht der
Fall. In zwei Fillen, beim Alkohol und beim Harnstoff, habe ich
die Figur in mehr Abtheilungen zerlegt, als dieselbe meiner Meinung
nach thatsichlich zusammensetzten, und das Ergebniss war eine so
minimale Verringerung des Fehlers (ein und zwei Procent), dass man
dieselbe als ginzlich unwesentlich bezeichnen kann, wihrend andrer-
scits bei der Ausfiihrung einer Zeichnang, welche einen wirklich vor-
handenen Knick zu verwischen versucht, der Fehler um Hunderte
und selbst um Tausende von Procenten vergriossert wird.
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Ferner giebt in vielen Fillen die Curve des gebogenen Drahtes
einen zu grossen Theil der ganzen Figur wieder, um die Moglichkeit
zuzulassen, derselbe liefere eine thatsichlich nicht anwendbare Curve;
so giebt derselbe bei den Resultaten des Alkohols 3% der ganzen
Figur mit vollkommener Genaunigkeit wieder, der iibrig bleibende
Theil voun 4 lisst sich aber nicht mit der {ibrigen Strecke zusammen
darstellen, ohne dass sich der mittlere Fehler der ganzen Zeichnung
mehr als verdoppelt. In ihnlicher Weise stimmt bei den mit
dem Natriumechlorid erhaltenen Resultaten die Curve des gebogenen
Drahtes innerbalb $f der gesammten Figur und zeigt einen Fehler,
welcher 1.17 mal so gross ist wie der experimentelle Fehler, wihrend
die Einschliessung des iibrig bleibenden Theils von 4% eine Ver-
grosserung des Fehlers dér Zeichnung auf das 29fache des experi-
mentellen Fehlers bewirkt.

Wenn man sich nach der Moglichkeit umschaut, diese Kriimmungs-
wechsel durch irgendwelche Fehler in den Versuchen zu erkliren, so
richtet sich die Aufmerksamkeit natiirlich in erster Linie auf die
Thermometer. Die grosse Zahl von experimentellen Punkten auf den
meisten individuellen Curven, welche die Figuren zusammensetzen,
schliesst den Gedanken ginzlich aus, dass die beobachteten Eigen-
thiimlichkeiten eine Folge einer zufilligen Anordnung von Fehlern
gein koonten, und ebenso scheint die Annahme ausgeschlossen zu
sein, dieselben konnten von irgend einem unbekanunten Fehler in den
Instrumenten herrithren, durch welechen alle Werthe oberhalb einer
gewissen Temperaturgrenze entweder zu hoch oder zu niedrig er-
scheinen, denn wenn man die Temperaturen betrachtet, bei welchen
die Kriimmungswechsel vorkommen, so ist es ersichtlich, dass die-
selben in den verschiedenen Fillen nicht die gleichen sind und dass
ihre Lage sich iiber die ganze Strecke hin vertheilt, auf welche sich
die Bestimmungen erstrecken. Die Lage der Krimmungswechsel und
die bei den verschiedenen Reihen verwendeten Thermometer sind in
der folgenden Liste anfgefiihrt.

T

Temperatur der ' Angewandtes Temperatur der Angewandtes

Knicke ] Thermometer Knicke Thermometer
0.038° ' 61 und 08 0.36° 6l
0.04 : 08 0.40 08
0.046 : 08 041 08
0.064 i 03 0.475 61
0.11 | 61 0.65 61
0.122 ! 61 0.72 08
0.124 . 08 0.82 038
0.157 ' 61 und 08 0.94 61
0.178 ’ 08 1.02 08
0.331 61 1.07 08
1.08 08
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Eine Betrachtung der Natur der Figuren, welcbe von den ver-
schiedenen Reihen von Resultaten gebildet werden, zeigt gleichfalls
keinerlei charakteristische Merkmale von hinreichend allgemeiner
Natur, um auf das Vorhandensein einer constaunten Feblerquelle in
gewissen Gegenden oder auf eine allgemeine Eigenthiimlichkeit hinzu-
weisen, welche durch den gebogenen Draht bestindig falsch gedeutet
worden sei.

Wenn, wie ich glaube, die Krimmungswechsel eine Folge sind
von der Bildung von etwas, was den Verbindungen in Lésung éhnlich
ist, so kann man paturgeméss erwarten, dass in den Fillen, wo die-
selben complexer Natur sind, dieselbe Zahl von Wassermolekiilen
sich mit verschiedenen Substanzen verbunden vorfinden wird, da ja
die Hydrate in der That aus Verbindungen der Substanz mit com-
plexen Aggregaten von Wassermolekiilen bestehen. Es muss jedoch
daran erinnert werden, dass von den beobachteten Knicken viele sehr
gweifelhaft sind und nur als méglich angeseben werden kdonnen,
und dass selbst in denjenigen Fillen, wo das Vorhandensein eines
Knickes mit ziemlicher Sicherheit festgestellt erscheint, die genane
Lage desselben eimer betriichtlichen Unsicherheit unterliegt, so dass
irgend welche Schliisse betreffs dieser Verhiltnisse nur mit dem
dussersten Vorbehalt gezogen werden koénnen.

Wenn man die diesen Knicken entsprechenden Molecularverhilt-
nisgse ausrechnet, so erbilt man die folgenden Werthe:

Molecularzusammensetzung Numerische Reibe
Ca(NOj): + 9100 HyO g
H,SO, + 8000 H,0  § 8990 H20 8440

NaCl + 3240 H, O 3375
Cg HQO -+ 2500 Hzo

NaCl + 1620 H, O ;

CaClg + 1534 H: O 2 1551 Hg O
HgSO4 + 1500H, O

CuSO,+ 1100H; O
C12H23 041 + 1034 HyO
Ca (NOj3); + 640 H, O
H:SO, +60561)H. O g 600 H-O 540
CaCls + 560 H, O !

CsH;), O+ 270 H: 0
NaCl + 263 H, O
Ca(NO3)3 + 230 H: O
CuS0O, + 223 H, 0
Ci1oHs Oy, + 170 H5 O
CuS0, + 101 H: O

( 1358 H;O0 1350
g 1067H20\,

——

: 246 H,O 216

oy
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Hier scheint mit Sicherheit die Tendenz des Wiederkehrens der-
selben Werthe in verschiedenen Fillen vorzuliegen, und wenn- wir.
das Mittel der etwas von einander abweichenden Zahlen von 1620 bis
1034 pehmen, so erhalten wir eine Gruppe von fiinf Werthen, welche
innerbalb des Versuchsfehlers mit der oben gegebenen Reihe iiber-
einstimmen, in welcher jede Zahl § mal so gross ist als die vorher-
gehende. Obgleich das Hydrat des Alkohols das einzige Hydrat von
denjenigen mit mehr als 170 Hy O ist, welches nicht in diese Reihe
fillt, so bin ich doch weit davon entfernt, einer solches numerischen
Beziehung viel Gewicht beizulegen, ja selbst die sichere Feststellang
des Wiederkehrens dhnlicher Hydrate wiirde eine -weit gréssere Zahl
von Beispielen erfordern als die, welche gegenwiirtig zur Verfiigung
stehen. Es mag jedoch noch erwihnt werden, dass keine, selbst
keine unbewusste Priidisposition zur Auffindung einer Gesetzmissig-
keit mich in diesem Falle beeinflusst haben kann, da ich nur soeben
in den wenigen Stunden, wihrend ich diese Abhandlung schrieb, die
durch die Kbnicke angezeigten Molecularzusammensetzungen aus-
gerechnet habe.

Die Knicke bei Benzollésungen entsprechen 1820 und 156 Mole-
kiilen CgsHg auf jedes Molekill Naphtalin und 64 C¢Hg auf jedes
Alkoholmolekiil. '

Wie man - auch immer iiber den Werth der in den friiheren Ab-
bhandlungen niedergelegten Resultate denken mag betreffs der Frage,
ob dieselben einen positiver Beweis zu Gunsten der Annahme vom
Vorbandensein von Hydraten in schwachen Ldsungen liefern, so muss
man, wie ich glaube, doch zu der Ansicht gelangen, dass dieselben
endgiiltig zeigen, dass eine rein physikalische Theorie, welche eine
verhiltnissmissig so vollkommene Regelmissigkeit im Verhalten der
Losungen darstellt wie in dem, welches die Gase zeigen, kaum auf-
recht erhalten werden kann,

) Dies ist das Mittel von zwei Reihen, welche 540 bezw. 670 H;O er-
gaben.





