
Gebietes allgemein analog ihrem einfachsten Vertrater verhalten und 
so zur Bildung einer grossen Reihe aromatischer Sulfone Veranlassung 
geben; mit den Sulfinsauren der Fettreihe sind Versuche im Gange. 

Ich bin bei diesen Versuchen von Hrn. Dr. G. D a r i e r  unterstiitzt 
worden. 

G e n f ,  Universitatslaboratorium. 

491. Br. P a w l e w s k i :  Zur Theorie der Losungen. 
(Eingegangen am l<>. November.) 

I m  Jahre  1883 I) lenkte ich meixie Aufnnerksamkeit auf die Arbeit 
von F M. R a o u l t  und auf Grund dieser Arbeit, wie auch auf Grund 
des B 1 agden’schen Gesetzes, begann ich die Untersuchungen fiber 
die Schmelztemperaturen von Mischungen organischer Kiirper. Diese 
Untersuchungen fiihrte ich mit Unterbrechungen aus und veroft’ent- 
lichte einen Theil derselben in den ) ) B e r i c h t e n  d e r  K r a k a u e r  
A k a d e m i e  d e r  W i s s e n s c h a f t e n .  1 8 9 3 ~ .  

Meine oben angefiihrte Arbeit, zienilich genau in den >) K r i -  
b l a t t e r i i  L U  W i e d e m a n n ’ s  A n n a l e n < (  1 7 ,  1016-1017 referirt. iht 
nrir eine Eiweiterung der Ansichten von B l a g d e n  uud R a o u l t  und 
die Bestatigung dieser Aiisichten :In h e r  ( h p p e  anderer Kiirper. 
Zu meinen Resultaten gelangte ich beinahe voi zehn Jahren. Es 
konnen mich deshalb nicht die Vorwurfe treffeii, welche W. O s t -  
w a l d 2 )  und M. I t o l o f f ” )  aus Arilass dieser Arbeit, oder besser ge- 
sagt, aus Anlass des angefiihiteri Referates erhoben haben, und umso- 
weniger, als ineine Erklffrung der beobachteten Thatsachen eine ganz 
aiidere ist , wie die 0 3 t w :t 1 d ’sche Interpretation, und die That- 
sachen, mit welchen sich nieine Arbeit hauptsachlich befasst, Ost-  
w a l d  gal nicht auseinandersetzt; endlich rind die Vorwiirfe, welche 
R o  1 o f f  macht, in meiiier Originalabha~idl i in~ ausdrucklich und viel- 
fach von mir selbst hervorgehoben. Uebrigens ist die Thatsache, 
dass ein rind dei selbe Kixper  in verschiedenen Losungeu verschiedene 
Schmelztemlperaturerniedrigungen giebt, ziemlich allgemein bekannt, SO 

dass sie eigentlich keine Verwundei ung her1 orrufen soll. 
1.  dass die Schmelztempe- 

raturen von Mischuiigen in der AnnBherung dem Blagden’schen  
Gesetz untei liegen, ein System von zwei G i ~ d e n ~ )  und eineni Kreuz- 
punkt frir die eutektische Miscliung geben; 2. dates der Kreuzpunkt 
der Grraden so niedrig gelegen sein kann, dass die Mischung zweier 

1) Iiozmos 1583, S. 33. j) Ibid. IT, 332. 
4, Ich sage G e r a d e n ,  da bei Annahmc von einem Curvensysteln alle 

In  meiner Arbeit habe ich gezeigt: 

9 )  Z. phys. Chem. 12, 798. 

Gesetze aufhoren und Untersuchungen ltein Ziel haben. 
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f e s t e r  Kiirper sich uns bei gewohnlicher Zimmertemperatur, wie auch 
unter 00, als F l i i s s i g k e i t  darstellen kann; 3. fiir eine eutektisclie 
Mischting oder den Krruzpunkt der  Geradeii nahm ich die Abhiingigkeit 

d p ' =  A ' p  
wo A, A' die molekulnrrn Schmelzpunlrternied!igungen der Kijrper 
A und B und p nnd p' die Procente der Molekiile in der Mischung 
d w  K6rper darstellrn. 

Meine weiteren Untersnchungen ergeben , dass bei der Mischung 
roil organischen KGrper meistens ein System von Geraden vorkommt 
nnd dnss sich in einigen Fiilleri die Abhangigkeit A p' = A' p br- 
wahrheitet, in anderrn aber nicht. In diesrr Hinsicht sind rioclt 
weitercx Untersuchungen niithig. 

Bei  meinen Untersuchungen stiess ich bi3 jetzt n u r  auf eine 
L n r e g e l m a s s i g k e i t .  auf welche ich eben die Aufmwlrsamkeit 
lenkrn will. Wahrend die Mischungen I von p-Dibromhrnzol mit 
rn-Chlornitrobenzol sich normal verhalten , gemass dem Gesetze voii 
R l a g d e n ,  weichen die Mischnngen I1 von p-Dibrombenzol mit 
pChlornitrobenzo1 vom System zweier Geraden ab. Die erhnltpneri 
Resultnte sind in der T a b e l k  und grapbiich auf der Zeichnung dai-  
qwtell t : 
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1) Gew. Procente. a) Thermometer auders gestellt. 
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Wie itus obigrr Tabelle ond der 
graphiscben Darstellung zu ersehen 
ist, weisen die Mischungen 1 einen 
normalen Verlauf der Geraden auf 
11 nd b ei der Z usamm eiise tz ung : 

21.7 pCt. Mol. = 32.99,Gew.-Proc. 

76.3 )) )) = 67.01 Gew.-Proe. 
p -CS H4Br.a 

~ I L - C ~ H ~ C ~ ~ . N O ~  
geben sie eine rutektische Miscbung 
mit dem Scbmelzpunkt 35.7O. 

I m  Gegeritheile eeigen die Mischun- 
geii 11 iiur zu Anfaug eineri mehr 
oder wenigei iiormalen Verlauf der 
Schm~lztemperaturen , weiter treten 
Unregelmassigkeiten auf. Anstatt 
der erwarteten Erniedrigung der 
Schrnrlzteniperaturen kann man eine 
Erhohung derselben beobachten. Diese 
Unregelmassigkeit tritt in  drei Panktcn 

:inf. nkmlich bei der Zus:immensetzung der Mischungen: 

I .  j 78.7 pCt. Mol. -- Ti0 Gew.-Proe. p,-CsK~Cl.N0s 

( 54.!1 )) i) = 45 )) )) p - C ~ H ~ C 1 . N O ~  

32.3 )) s = 25 )) D pC6HaCI.NOr :1. \ 

21 7 )) >) = :I0 )) B p-C6H*Br% 

1 15.1 x )) = 55 )) )) p-CsHABrr 

1 67.7 )) D = 75 )) >) p-C6HIBra 

2. 

Diese Unregelmassigkeiteii kann ich bis j e t z t  nicht erklaren ; 
ich hebe hie? nur hervor. dass die Untersuchung der Mischurigen If so- 
wohl auf kryoskopischern Wege, als auch durch gewiihnliche Scbmelz- 
punlrtsbestirnmungen susgefiihrt wurden, wobei nicht nur ich, sondern 
auch die HRrn. K n z i m i e r z  N o w o r n i e j s k i  und L u d w i k  B r u n e r  
zu vollkomnien iibereinstirnmendrn R e d t a t e l l  vor mehr d s  drei 
Jahren gelangt sind. 

L e m b e r g ,  November 1897. 
Chen'isch-tecbnisches Laboratoriurn d w  k. k. 'Yecbii. Hochseiruie 




