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ob manche der seltenen Elenrente die ihnen bis jetzt zuge- 
schriebenen Atomgewichte in der That besitzen. In einer 
folgenden Abhandlung sollen zunachst die in dieser Beziehung 
gemachten Beobachtungen iiber das Erbium rnitgetheilt werden. 

Zuin Schlufs erfiille ich noch die angenehme Pflicht, den 
Assistenten am hiesigen Laboratorium, Herren Dr. P a u I 
K i e s e w e t t e r  und K a r l  H o f r n a n n ,  fur die ausgezeichnete 
Unterstutzung zu danken, welche dieselben mir bei Ausfuhrung 
obiger Untersuchung zu Theil werden liefsen. 

Ueber die Capillaritatsconstanten organischer 
Stoffe in wasserigen Losungen ; 

von J .  Traube. 

Bisher sind von den auf dem Gebiete der Capillaritat 
thatigen Forschern, wie auch von mir in fruheren Arbeiten, 
nur die Capillaritatsconstanten a2 und a (= 7) in Betracht 
gezogen worden, Constanten, deren Grofse durch die be- 
kannten Capillaritatsgleichungen a2 cos 8 = r h und a cos 8 

= -  gegeben ist. r h s  
2 

Diese Constanten bilden ein Mafs fur die Cohasion der 
gesammten Losung. Es schien mir hier jedoch wunschens- 
werth, diejenige Methode, welche sich fur andere physikalische 
Eigenschaften so fruchtbar erwiesen hat, auch auf die Capil- 
laritlt auszudehnen, d. h. molekulare Losungen zu untersuchen, 
und durch Subtraction der Constanten der Losung von den- 
jenigen des Wassers Constanten zu gewinnen, welche den 
Einflufs zeigen, den die gelasten Molekule ihrer Qualitat, Zahl 
und Grofse nach auf die Capillaritat ausuben. 

Diese Betrachtungsweise schien mir um so rnehr Be- 
rechtigung zu haben, als vom rein kinetischen Standpunkte 
BUS die Grofse der Capillaritaisconstante einer Losung sich ZU- 

sammensetzen wurde aus den Druckgrofsen, welche durch die 
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Stofse der auf die Flacheneinheit in der Zeiteinheit anprallen- 
den Molckule von Losungsmittel + geloster Substanz ge- 
geben sind. 

Durch Aufstellung obiger Constanten (Losungsmittel - 
Losung) erhalt mail demnach ein Mafs fur die von den ge- 
losten Molekulen ausgeubten Capillarkrafte. Sofern mit Aende- 
rung der Concentration keine Dissociations- oder Associations- 
vorgange verknupft waren, d. h. die gelosten Molekule von 
einheitlicher Grofsenordnung blieben, mufsten, wie vorauszu- 
sehen war, jene von mir aufgestellten Capillaritatsconstanten 
a2w - aZ1 = e4 und aw - a1 = E der Concentration c, d. h. 
der Anzahl der gelosten Molekule, proportional wachsen, d. h. 
die aus Concentration und Capillaritat gebildeten Producte c .  ez 
und c .  8 mufsten constant sein. Diese Constanz besagt nichts 
anderes als die Giiltigkeit eines Gesetzes fur verdunnte Lo- 
sungen, welches demjenigen von B o y l e ,  fur Basen ent- 
spricht. Mit zunehmender Concentration mufsten, in dem 
Mafse als eine Association der Jonen nach A r r h e n i u s ,  
bezw. der Molekule zu grofseren Complexen nach alterer An- 
schauung vor sich ging, auch die Constanten c e2 bez. c E ab- 
nehmen ; aus der Grofse dieser Abnahme, sowie Fesstellung 
derjenigen Verdunnung, bei welcher die Constanz des Aus- 
druckes c e2 bez. c E eintritt, liefsen sich Schliisse erwarten, 
die fur die Fesstellung der Dissociations- oder Associations- 
vorgange in Losungen nicht ohne Bedeutung waren. Die Con- 
stanten c e2 und c E *), wclche vollstandig den Werthen 
p des molekularen Leitvermogens entsprechen, wurden von 
mir mit dem Namen der specijschen und wirklz'chen Mole- 
kularcohasion bezeichnet. 

Bei meinen Versuchen bediente ich mich des Capillari- 

*) Die Werthe e* und e enthalten jedoch sehr wahrscheinlich noch 
eine vom Randwinkel 8 abhiingige Function, indem wir schwer- 
lich berechtigt sind cos 9 = 1 zu setzen. Vgl. meine friiheren 
Arbeiten Journ. f. pract. Chem. N. F. S1, 514, 1885 und 34, 
292 u. f. 1886. 
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meters *), seltener und nur zur Controle des Stalagmometers. 
Die fruher erwahnten Vorsichtsmafsregeln **) wurden auf's 
sorgfaltigste beobachtet. Jede Beobachtung der Steighohe h 
wurde wenigstens dreimal wiederholt, Abweichungen von 
0,3 mm wurden hierbei selten beobachtet. Ich beschranke 
mich auf Veroffentlichung der Nittelwerthe der Steighohen- 
Zu sammtlichen Beobachtungen diente dieselbe, sehr gleich- 
mafsige Rohre. Ihr Radius r wurde bestimmt (mittelst Queck- 
silber) zu 0,1771 mm und 0,1769 mm, also 0,177 mm ange- 
nommen. Die specifischen Gewichte s wurden (nach der 

Forniel s = - ( Q  - A )  + A) mittelst des S p r e n g e  I'schen 

Pyknometers bestimmt. 
Der besseren Uebersichtlichkeit halber finden sich unter 

d die durch die gelosten Molekiile bewirkten specifischen Ge- 
wichtserhohungen bezw. Erniedrigungen, bezogen auf Wasser. 

Die Zimmertemperatur war sehr angenahert stets = 15OC., 
die Schwankungen bewegten sich innerhalb 0,5O C. (Maximal- 
fehler auf h = 0,1 mm. 

Fur die Reinheit der von K a h l h a u m  Berlin bezogenen 
Substanzen burgte in vielen Fallen die Bestimmung des speci- 
fischen Gewichtes, wie auch des electrolytischen Leitvermogens ; 
die Concentrationen wurden selbstverstandlich mit grofser 
Sorgfalt hergestellt. c = 1, 2, 4, 8 . . . . stellt Losungen 
dar, welehe 1, I/*, I/*, 'Is . . . . Gramni - Molekulargewichte 
im Liter der Losung enthalten. 

Wenn sich auch uber die Grofse des Gesammtfehlers bei 
meinen Versuchen nicht in allen Fallen etwas sicheres aussagen 
lafst, so sind die relativen Fehler doch hochst unbedeutend; 
die ahohten  Werthe von a2, auf die es mir hier allerdings 
weniger ankam, wurden gegenuber meinen fruheren Versuchen 
urn 0,l bis 0,2 mm zu klein gefunden. 

m 
W 

*) Journ. f. pract. Chem. N. F. 81, 177, 1885. 
**) F r e s e n i u s ,  Zeitscbr. f. analyt. Chem. B e ,  26, 1888. 
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Die Betrachtungen, welche wir einleitend vorausschickten, 
sollen uns bei der Besprechung der Beobachtungsresultate 
leiten. Wir wollen hierbei als willkommene Erganzung die 
Ergebnisse llterer Arbeiten ++) von V a 1 s o n , Q u in c k 8, 

V o I c k m a n n u. s. w. uber Salzlosungen heranziehen. 
Wenn wir vornehmlich die Werthe der Molekularcohasion 

c E im Auge behalten, so ergiebt sich in der That, dafs diese 
Werthe mit zunehmender Verdunnung mehr und mehr ZU- 

nehmen , um sich in hinreichenden Verdunnungen einem con- 
stanten Endwerthe zu nahern. Je nach der Natur des ge- 
losten Stoffes tritt diese mehr oder weniger angenaherte 
Constanz in grofseren oder geringeren Concentrationen ein. 
Fur die meisten Salzlosungen wurde bereits, fruher von 
B u l i g i n s k i ,  Q u i n c k e  und V o l c k m a n n  festgestellt, dafs 
der Quotient aus den Werthen c 8 fur Losungen desselben Stoffes 
sich schon fur die Concentrationen c = 1 zu c = 00 sehr der 
Einheit nahert. Ein Blick auf die Tabellen, soweit dieselben sich 
auf die Korper der Oxalsaurereihe, Acetamid, Aethylenalkohol 
beziehen, zeigt, wie auch fur diese Losungen nahezu dasselbe 
gilt, wie fur die LBsungen der Salze. Das B o y 1 e 'sche Gesetz 
gilt angenahert hier bereits fur hohere Concentrationen. Nehmen 
wir aber die Reihe der gewohnlichen Alkohole, Fettsauren, Ester, 
so ergiebt sich, dafs wir, namentlich ,je grofser der Kohlenstoff- 
gehalt, zu um so grofseren Verdunnungen ubergehen mussen, 
bis das Verhaltnifs der Werthe c E sich der Einheit nahert. 
Die Verdunnung bei allen Stoffen so weit zu treiben, bis die 
Constanz der Werthe c E ersichtlich wird, haben wir unter- 
lassen, weil namentlich beini Capillarimeter **) bei Ver- 

Vgl. V a l s o n ,  Compt. rend. 14, 103, 1872; Q u i n c k e ,  Pogg. 
Ann. 180, 337 und560, 1877; V o l c k m a n n ,  Wied. Ann. 12, 
353, 1882 und J. T r a u b e ,  Jouru f. pract. Chem. N. F. 31, 
206, 1885. 
Das Stalagmometer ware fur die aufsersten Verdunnungen ge- 
eigueter geweseu. 
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dunnungen , welche weniger als 1 bis 2 mm Steighohener- 
niedrigung ergeben, grofsere Beobachtungsfehler nur schwierig 
zu vermeiden sind. Die Werthe der Fettsauren, Allylalkohol, 
Butylaldehyd , Oxyisobuttersaure *) u. s. w. deuten jedoch, 
wie mir scheint, auch bei diesen Stoffen geniigend auf die 
Giiltigkeit des B o y 1 e 'schen Gesetzes in hinreichend grofsen 
Verdiinnungen hin. 

Wir finden hier bei der Capillaritat in dern Anwachsen 
der entsprechenden Constanten c E mit der Verdunnung 
grofstentheils analoge Verhlltnisse wieder wie beim electrolyti- 
schen Leitvermogen. Wenn auch von einer Gleichheit oder 
Proportionalitat der entsprechenden Quotienten c t bezw. ,u 

aus leicht erklarlichen Grunden nicht die Rede sein kann, so 
ergaben sich doch nicht nur in den Reihen der Salze, sondern 
auch der organischen Stoffe sehr nahe Beziehungen der beiden 
Eigenschaften. 

0 s t w a 1 d 's 3+*) Arbeiten uber das Leitvermogen wasseriger 
Losungen der Fettsauren, wie der Korper der Oxalsaurereihe 
und verwandter Sauren fuhrten in Bezug auf den Einflufs 
der Concentration auf meist analoge Beziehungen wie in vor- 
stehenden Tabellen, und eigene vorlaufige Bestirnmungen des 
Leitvermogens auch indifferenter Stoffe lassen keinen Zweifel 
daruber aufkommen , dafs die Abnahme des Leitverniogens 
und der Molekularcohasion rnit der Concentration jedenfalls in 
derselben Ursache begrundet ist. 

Ja, die Beziehungen des Leitvermogens und der Capillari- 
tat erstrecken sich keineswegs nur  auf den analogen Einflufs 
der Concentration. Mit demselben Recht oder Unrecht , mit 
welchem man elektrolytisch active und inactive Stoffe unter- 

*) Interessant ist das Anwachsen der Molekularcohasion mit 
wachsendei Concentration bei Liisungen von Aethylenalkohol vgl. 
die analogen kryoscopischeri Beobachtungen, Zeitschr. physik. 
Chem. a, 498, 1888 und 4, 497, 1889. 

"*) O s t w a l d ,  Zeitschr. physik. Chem. 8, 170, 241, 369, 1889. 
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scheidet, konnte M u s c u 1 u s *) bereits von capillar inactiven 
und activen Stoffen reden. 

Je mehr ein Stoff capillar activ ist, d. h. j e  mehr er die 
Steighohe des Wassers herabdruckt, um so weniger leitet im 
allgetneinen seine Losung die Elcktricitat. Salze sind capillar 
inactiv, und electrolytisch activ; die meisten oder viele or- 
ganische Stoffe capillar activ, electrolytisch inactiv. Je  grofser 
im allgemeinen die Capillaritat der Losung ist um so grofser 
ist auch das Leitvermogen, wenn gleich die indifferenten or- 
ganischen Stoffe vielfach eine Ausnahme von dieser Regel 
hilden. Der Eintritt der verschiedensten Gruppen, wie CH,, 
OH, Hz, CI, C6H5 u. s. w. wirkt jedoch auch hier auf beide 
Constanten in gleichem Sinne. Dabei treten bei den Constanten 
der Capillaritat oft kaum minder gewaltige Unterschiede auf, wie 
bei den Werthen des Leitvermogens. und l/looo mancher 
organischen Stoffe iihen auf die Steighohe des Wassers einen 
grofseren Einflufs aus, als ganze Procente der Salze **). 

Bei dem electrolytischen Leitvermogen fiihren nun 
A r r h e n i u s  und O s t w a l d  die Abnahme der Werthe ,u 

mit zunehmender Concentration auf ganz bestimmte Disso- 
ciationsvorgange zuruck. Es ist hier nicht der Ort, auf 
die Dissociationshypothese naher einzugehen. Soviel aber steht 
fest, dafs dieselbe Annahme, welche den1 Verhalten der Stoffe 
in Bezug euf die Elektricitatsleitung zu Grunde gelegt wird, 
bei der nahen Beziehung der Capillaritat und des Leitvermogens 
auch fur ihr Verhalten in capillarer Hinsicht in Betracht kommt. 

*) M u s c u l u s ,  Chem. Centrbl. 1864 S. 922. 

a*) Hierin liegt, nebenbei bemerkt, die erhebliche Bedeutung der 
Capillaritatsconstanten fiir die analytische und specie11 organische 
Chemie , die umsomehr hervorzuheben ist, als gerade diejenigen 
Stoffe, deren Liisungen ein nur schwaches elektrolytisches Leit- 
vermiigen besitzen, meist grofse Empfindlichkeit im Capillarimeter 
zeigen, sodafs elektrolytisches Leitvermiigen und Capillaritit Tor 
allem berufen zu sein scheinen, einander ergamend, in der nna- 
lytischen und organischen Chemie eine Rolle zu spielen. 
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Nehmen wir eine Spaltung der  Salze in Jonen an, so werden 
wir gezwungen, in den Losungen der  organischen Stoffe, 
schwimmendeRadicale CH3, C2H5, OH, SH, NH,, u. s. w. und 
Atome H, 0, S, N anzunehmen. Diese widersinnige Annahme 
wird gehoben durch die Associationshypothese"), d. h. diejenige 
Hypothese, welche die Abnahnie des Leitvermogens und d e r  
Capillaritat mit zunehmender Concentration auf cine Zunahme 
der  Complexbildung zuriickfuhrt, j a  die folgenden Betrachtungen 
werden uns zeigen, dafs uns die Capillaritatsconstanten sogar  
ein Mittel an die Hand geben, wiirdcn in vielen Fallen die Asso- 
ciationsvorgange zahlenmafsig festzustellen. 

Wenn wir niimlich die von der  Dissociation unabhangigen 
constanten Endwerthe ate) der  Molekularcohasion for verdiinn- 
teste Losungen betrachten, so ergeben sich hochst auffallende 
Zahlenbeziehungen. 

Die folgende Tabelle enthalt die entsprechenden Wer the  
fur  die Fettsauren, Alkohole und Saureester, unter Q die 
Quotientell aus zwei benachbarten Werthcn. 

c E (-10) Q 

3,o 

390 

219 
170 

2,s 

299 

3,o 

190 

311 
297 

Ameisensaure 8,2 
Essigsaure 24,0 

Propionsaure 7 3 , 2  

Buttersawe 215,O 

Isobuttersaure 2 15,O 

Isovaleriansaure 605,4 

Methylalkohol 10,4 
Aethylalkohol 29,9 

Propylalkohol 88,6 

Isopropylalkohol 88,3 

Isobutylalkohol 272,6 
Isoamylalkohol 737,6 

*) Vgl. meine hzwischen erfolgte Veriiffentlichnng, Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. b8, 358'2, 1890. 

**) Als solche sind angenahert die Werthe zu betrachten, bei welcheri 
die Steightihenemiedrigung circa 3 bis 4 mm betriigt. Diese 
Werthe sind genauer, als diejenigen fur grafsere Verdunnungen. 
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c P (-10) Q 

3 3  
390 

3,3 

2,9 
278 

Methylacetat 79,O 
Aethylacetat 254,7 
Propylacetat 757,s 

Methylpropionat 231,7 
Aethylpropionat 678,4 
Propylpropionat 1894,4 

Aus den Tabelien ergiebt sich mit grofser Annaherung 
der Satz : 

In homologen Reihen capillar activer Stofe verhalten 
sich die constanten Endwerthe der 3folekuZarcohasionen fiir 
hinreichend verdunnte Liisungen wie 2 : 3 : 32 : 38 . . . 
oder : 

Der B u c k ,  welchen die auf die Einheit der Flache 
wirkenden gelosten Molekiile ausiiben , wachst in homologen 
Reihen capillar activer Stofe beim Eintritt eiizer CH, gruppe 
im Verhaltnif" 1 : 3 : 32 : 33 . . . 

Dieser Satz ist gewifs hochst auffallend; ich will mich 
in dieser Stelle nicht in Vermuthungen uber die Bedeutudg 
desselben ergehen. Ich zweifle nicht , dafs bei peinlichster 
Wiederholung der Versuche die nur wenig Abweichungen 
bei den letzten Gliedern der untersuchten 3 Reihen wegfallen 
werden ; gerade hier konnen kleine Abweichungen in der 
Concentration, sowie geringe Unreinheiten der Substanz grofse 
Fehler veranlassen. Bei den bedeutenden Unterschieden der 
Werthe C . E  kann an der sehr angenaherten Gultigkeit des 
Satzes kein Zweifel sein. 

Beim Leitungsvermogen hat sich ergeben , dafs gewisse 

Satze (f; = ") nur fur die organischen Stoffe mit geringeni 
01 

Leitvermogen Geltung haben. Auch hier finden wir dasselbe. 
Obiger Satz gilt nur fur die capillar activen Stoffe. Fur die 
Oxalsaurereihe gilt er nicht, wenngleich auch hier - bei den 



46 T r  a u b e ,  uber die ~upilZaTitatsconstanten 

Losungen mit hohem spec. Gewicht vermuthlich einfache 
Zahlenbeziehungen nur deshalb nicht zum Vorschein kommen, 
weil hier secundare Einflusse, wie der Druck der durch das 
kleine Molekularvolunien der gelosten Stoffe in der Raum- 
einheit vorhandenen Ueberzahl von Wassertheilchen in Rech- 
nung zu ziehen sind *). 

Fur die Associationstheorie sehr bedeutungsvoll scheinen 
mir die folgenden Erweiterungen des obigen Satzes zu sein : 

Wenn wir durch graphische Interpolation, wie dies zuerst 
fur die Capillaritatsconstanten von D u c I a u x geschehen ist, aus 
den Concentrationen c und den Werthen &**) die Concen- 
trationen fur gleichen capillaren Druck, also fur ,,isocupiZZa.re" 
Losungen berechnen, so erhaltea wir Werthe, wie solche in 
den folgertden Tabellen veroffentlicht wurden. in bezeichnet 
die geloste Molekiilzahl fur isocapillare Losungen; Q ist der 
Quotient aus den Werthen m. 

*) Ich weirs, dafs ich mich mit den in dieser Abhandlung kurz an? 
gedeuteten Ideeen uber das Wesen der Capillaritit bezw. Ober- 
fiiichenspannung mit den herrschendeu Theorien nicht iiherall 
in1 Einklang befinde. Ich glaube aber, dab sich gerade hier 
mit kinetischen Vorstellungen vie1 erreicheri Wst, und hoffe, in 
spateren Abhandlungen Gelegenheit zu haben, auf diesen Punkt 
zuruckzukommen. 

+*) Ich hiltte ebenso die Constante el ,  oder c e Z  bezw. C F  wahlen 
Die Ergebnisse waren dieselben gewesen. kiinnen. 
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Von einigen Unregelmlfsigkeiten namentlich in den hoheren 
Concentrationen einiger Stoffe absehend, ergeben sich die 
folgenden fur die untersuchten Concentrationen giiltigen Satze : 

i )  In homologen Reihen capillar activer Stofe  ist das 
Verhaltnifs der Molekiilzahlen, welche gleichen Druck a u f  
die Flacheneinheit ausiiben, von der Anzahl der aufgeliisten 
Molekiile nahezu unahhangig und constant. 2) In isocapil- 
laren Lasungen verhazten sich bei einem Unterschiede von 
n . CB9 die relathen iMolekuEahlen des gelasten Korpers 
wie 1 : 3". 

D u c 1 a u x *) hat nach einer allerdings nicht einwandfreien 
Ausfiihrung der Tropfmethode fur Losungen von gleichem Capil- 
lardruck die Capillaritatsconstanten aufgestellt. Er  fand, dafs 
das Verhaltnifs der Concentrationen bei gleichem Capillardruck 
mehr oder weniger angenahert constant war; er bezog jedoch 
diese Constanz falschlich auf Gewichtsprocente, und unterliegt 
es wohl keinem Zweifel, d a h  an Stelle der Constanz der 
relativen Gewictitsprocente die Quotienten aus dem gelosten 
Molekulargewicht zu setzen sind. Einfache Zahlenverhaltnisse 
konnten sich in Folge der Fehler der Methode bei den Ver- 
suchen D u c 1 a u x' nicht ergeben. 

Nehmen wir an, dafs mit zunehmender Concentration eirie 
Associirung der Molekule zu Aggregaten stattfindet, so liifst 
der Umstand, dafs der Seite 45 ausgesprochene Satz auch 
fur hohere Concentrationen Gultigkeit behalt, kaum eine andere 
Deutung zu als die, welche in dem folgenden Satze ihren 
Ausdruck erhalt. 

Fur solche (isocapillare) Liisungen verschiedener zunachst 
homologer Stofe  , welche au f  die Einheit der Flussigkeits- 
ober$ache einen gleich grofsen Druck ausiiben, erfolgt die 
Association von Molekiilen zu Molekulaggregaten proportional 
den in der Liisung vorhandenen einfachen Nolekiilzahlen ; 

*) D u c I a u x ,  Ann. Chim. Phys. [5 ]  B, 76. 1878. 
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i n  isocapilluren Lijsungen ist das Verhaltnifs der complexeren 
Molekule gleich dem der einfachen Molekiile. 

Diesem allerdings hyeothetischen , aber wie mir scheint 
sehr wahrsclreinlichen Salze *) wurde sich ein zweiter Satz 
an die Seite stellen. 

Fur die werdunntesten Losungen von beisp. Isobutylalko- 
hol oder Buttersaure gilt das B oyle'sche Gesetz; d. h. eine 
Verdoppelung der Molekiilzahl bewirkt eine Verdoppelung der 
Steighohenerniedrigung; in den hoheren Concentrationen yon 
c = 1 bis 8 finden wir nun fur Buttersawelosungen die Steig- 
hohen 31,2 mm,  46,05 mm , 55,22 mm und 63,42 mm ; fur 
Losungen yon Isobutylalkohol 30,85 mm, 40,95 mm, 50,95 mm 
und 60,95 mm ; in der hoheren Concentration bewirkt also eine 
Verdoppelung der Molekiihlzahl keine Verdoppelung der Steig- 
hohenerniedrigung, sondern einen gleich grofsen Zuwachs 
derselben. Die Curve wachst in grofsen Verdiinnungen geo- 
metrisch, in grofsen Concentrationen arithmetisch. Diese Be- 
obachtung, welche wohl fur die capillaractiven Stoffe in ent- 
sprechend grofsen Concentrationen allgemein zutreff en darfte, 
wiirde, dle Richtigkeit der Associationshypothese vorausgesetzt, 
zu dem Satze fiihren : 

Mit sunehmender Concentration einer Lijsung erfolgt 
die Association der Molekiile proportional der Zahl der 
gelb'sten Molekiile. 

Die Capillaritat wiirde demnach hier zu weit einfacheren 
Zahlenbeziehungen beciiglich der in Losungen erfolgenden 
Dissociationsvorgange , fuhren als das electrolytische Leitver- 
mogen aus welchem man zuweitgehende Schliisse uber die 
gezogen hat. 

Unser Zahlenmaterial erlaubt uns , die Beziehung der 

*) Osmotischer Druck und Leitvermijgeti fiihren anscheinend zu 
demselben Salse. 

4 9  
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Capillaritat zur Constitution aufser auf die CH2-Gruppe auch 
auf einige andere Gruppen auszudehnen. 

Die Capillarita'tsconstanten von L5sungen isomerer Fett- 
suureestm ulzd Fettsawren sind angenahert gleich grofs. 

Die folgende Tabelle zeigt das Verhaltnifs der Molekul- 
zshlen fur gleiche Capillaritat. 

Tr a u b e , uber die Capillaritatsconstanten 

Prm*oo'onoiiwe Butters&we Methylpropionat Bopylformiat 
Methylacetat Aethylacetat Aethylacetat Methylpropionat 

s -(lo-') Q Q Q Q 
10 192 1 2 1  191 190 

20 1 9 1  192 191 190 

30 1,1 1,2 191 18 

40 111 1 9  191 191 

50 190 132 192 191 

60 190 112 192 1 9 1  

70 190 191 191 1 9 1  

80 190 1 9 1  192 1 9 1  

90 190 1,1 191 1,o 

100 110 190 191 190 

120 190 190 1 9 1  190 

140 190 099 171 190 

160 190 0,9 191 120 

180 190 098 '90 190 
200 190 099 190 099 
240 191 099 190 098 

Es ist gewifs beachtenswerth, dafs isornere Ester und 
Sauren gleiche Capillaritat zeigen, dennoch scheint die Ver- 
kettung der Atorne bei manchen Isomeren auch in verdunnten 
Losungen eine Rolle zu spielen. 

So zeigen zwar die beiden Propylalkohole und Butter- 
sauren, desgleichen in den verdunnten Liisungen Aceton und 
Allylalkohol sehr angenahert gleiche Capillaritat ; dagegen aber 
verlaufen die Curven bei Isoamylalkohol und Dimethylathyl- 
carbinol sehr verschieden, wenigstens ist fur c = 256 noch 
Beine Uebereinstirnmung erreicht. 

Die folgende Tabelle zeigt fur isocapillare Losungen 
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einiger Propyl- und Allylverbindungen die gelosten Molekul- 
zahlen m und den Quotienten Q. 

AUyl- Propyl- 
acetat acetat 

~- (10-*)  m Q m 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70  

80 
90 

100 

120 
140 

160 
180 
200 

O,6 1,5 0,4 
1,2 1,7 0,7 
2,o 2,0 l,o 

2,9 2,l 1,4 
3,9 2,O 1,9 
4,7 2,l 2,5 

5,8 2,O 2,9 
7,O 2,1 3,3 
8,l 2,l 3,9 
9,5 2,l 4,5 

12,5 2,l 6,O 
15,9 2,O 7,9 
19,7 2,O 10,O 

24,O 1,9 12,3 
28,2 1,9 15,O 

Allyl- Propyl- 
alkohol alkohol 

m Q m  

12,o 2,2 5,5 
6,2 2,2 2,8 

18,O 2,0 9,0 
25,8 2,0 12,9 

33,5 2,O t6,5 

41,9 2,0 21,2 

50,6 2,O 25,7 

59,6 2,0 30,2 
68,8 - - 
78,4 1,9 4O,3 

100,O 2,O 51,2 
124,O 2,O 63,5 

150,O 1,9 77,5 
181,O 1,9 94,5 
216,O 1,9 113,3 

Allyl- Propyl- 
nmin amin 

m Q m  
5,3 1,7 3,2 

11,3 2,2 5,O 
18,6 2,4 7,8 
25,5 2,2 11,3 

32,2 2,O 15,9 
41,O 2,l 19,4 

49,8 2,2 23,O 
59 , l  2,2 26,5 
69,9 2,3 30,8 

81,O 2,2 36,O 
106,2 2,l 49,8 
137,O 2,1 65,O 
177,3 2,1 84,O 

223,O 2,l 103,8 
- - -  

Die Molekiilxahlen der Propyl- und Allylverbindungen 
stehen in isocapillaren Losungen i m  Verhaltnifs 1 : 2. 

Von sonstigen Verbindungen, welche sich urn 2 Wasser- 
stoffatome unterscheiden , wurden untersucht Butylaldehyd - 
Isobutylalkol, Propylalkohol - Aceton, Bernsteinsaure - Malein- 
saure und Aethylenalkohol - Essigsaure. 

Rei den ersten 3 Paaren von Verbindungen zeigt sich in 
der That wenigstens fur die verdiinnten Losungen sehr ange- 
nahert das obige Molekularverhaltnifs 1 : 2 bei gleicher Ca- 
pillaritat. Dagegen hat Aethylenalkohol, obwohl wasserstoff- 
reichur als Essigsaure, eine erheblich grofsere Capillaritats- 
constante. Allerdings durfen Stoffe mit derart hohen Capil- 
laritatsconstanten wie Aethylenalkohol in Bezug auf die hier 
gefundenen Kegelmafsigkeiten zunachst eben so wenig in Be- 
tracht gezogen werden, als fur die electrolytisch gefundenen 
Gesetzmafsigkeiten, urn so weniger, als der Sauerstoff in Hy- 
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droxylgruppen sich zweifellos anders verhalt als einfach ge- 
bundener Sauerstoff. 

Fur das Sauerstoffatom konnten zunachst bei dem vor- 
liegenden Material keine besonderen Regelmabigkeiten beob- 
achtet werden, aufser dafs der Eintritt einer Hydroxylgruppe 
in allen heobachteten Fallen eine Erhohung der Capillaritat 
zur Folge hat. 

Dieselbe ist aber verschieden sowohl von Bernsteinsaure - 
Aepfelsaure und Aepfelsaure - Weinsaure, wie von Aethyl- 
alkohol - Aethylenalkohol und Buttersaure - Oxyisobutter- 
saure. Ebenso ergiebt der Vergleich von Butylaldehyd - 
Buttersaure, Propionsaure - Aceton, Propylpropionat - Par- 
aldehyd keine regelmabigen Beziehungen. 

Bemerkenswerth ist der ubereinstimmende Curvenverlauf 
fur Allylamin - Allylalkohol, Propylamin - Propylalkohol, doch 
ubt keineswegs die Amidogruppe allgemein den gleichen Einflufs 
wie die Hydroxylgruppe auf die Capillaritat aus, wie das Ver- 
halten des (allerdings capillar inactiven) Acetamids zu Essig- 
saure zeigt. 

Mit dem Eintritt eines Kohlenstoffatoms finden wir bei den 
capillar activen Stoffen stets eine Erniedrigung der Capillaritat 
verbunden. Fur Buttersaure - Allylacetat, wie Aethylalkohol 
oder Aceton - Allylalkohol haben wir das ungefahre Verhaltnifs 
1 : 1,6 bis 1,7, fur Propionsaure - Butylaldehyd 1 : 2, dagegen 
sind die Werthe ez fur Propionsaure etwa 20 ma1 so gering 
wie die des Aethylenalkohols, und ebenso unregelmabig ver- 
halt sich Maleinsaure - Malonsaure zu einander. 

Alles in allem betrachtet, lassen sich zur Zeit noch wenig 
sichere Schlusse uber die Beziehungen der Capillaritat zur 
Constitution der Verbindungen ziehen. Die vorhandenen Re- 
gelmafsigkeiten in den Reihen der capillar activen Stoffe deuten 
aber auf recht eigenthumliche Verhaltnisse hin. Es durfte 
sich lohnen, denselben weiter nachzuforschen, wobei namen- 
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lich der grofseren Einfachheit halber in capillarer Hinsicht 
hervorragend active Stoffe heranzuziehen waren. Anscheinend 
gehort die Capillaritat, um mich eines Ausdrucks von 0 s t - 
w a 1 d *) zu bedienen, zu den ,,colligativen' Eigenschaften, 
d. h. solchen Eigenschaften, bei denen der Zahlenwerth fur 
gewisse Atomcomplexe gleich grofs ist. Diese Annahme 
wiirde auch am ehesten unseren Anschauungen uber das 
Wesen der Capillaritat entsprechen. 

Mittheilung &us dem chemischen Institut der Universitat 
Halle a,/& 

Zum Nachweis des Arsens; 

von Joh. Thiele %*). 

i )  Unterphosphorige Saure als Reagens auf Arsen. 
Bereits friiher ist beobachtet worden ***) , dafs Arsen 

durch unterphosphorige Saure beim Einkochen metallisch 
niedergeschlagen werde. Wie ich gefunden habe, geht diese 
Reduction in salzsaurer Losung auch ohne einzukochen und 
mit nicht sehr concentrirter unterphosphoriger Saure leicht 
von statten; sie giebt daher ein bequemes Mittel, Arsen auch 
in Gegenwart yon Antimon und Zinn rasch nachzuweisen. 
Zur Ausfiihrung der Reaction wird die zu prufende Losung, 
welche das Arsen als Arsensaure oder arsenige Saure ent- 
halten kann, mit Salzsaure stark sauer gemacht und auf je 

+) 0 s t w a1 d ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 8, 414, 1889. 

**) AUR des Verf. Inauguraldissertation. Halle a& 1890. 

*,**I G m e l i n - K r a u t ' s H a n d b .  2, 671. 




