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I.  Ueber die Adusbreitung der Tropfen einer
Lliissigkeit auf der Qberfliiche einer anderen;
ven . Carl Harangoni.

Prof. d. Physik am K. Liceo Dante in ¥lorenz.

Erster Theil

lm Jahre 1865 stellte ich iiber die Ausbreitung einer Fliis-
sigkeit a:if einer anderen viele Untersuchungen an, und ver-
offentlichte deren Resultate noch in demselben .Jahr in einer
Brochiire ). In diesen » Annalen« fand ich eine Abhand-
Jung Herrn Liidtge’s iiber denselben Gegenstand?), und
spiter in der Zeitschrift »Les Mondes *)« einen Auszug
einer Arbeit des Hrn. Mensbrugghe, welcher dieselben
Untersuchungen und Theorien, die er schon frither in den
» Hémoires de UAcadémie de Bruxelles « Bd. XXXIV, verof-
fentlicht hatte, fiir sich in Anspruch nimmt. Da nun in
dicsen beiden Arbeiten dieselben Theorien und Thatsachen
behandelt werden, welche ich vor einigen Jahren entdeckt
habe, so hielt ich es fiir nothig einen Auszug jener meiner
Untersuchungen, in irgend einer physikalischen Zeitschrift
zu verdffentlichen, vin dieselbe in grifsern Kreisen bekannt
zu machen, wie auch win meinerseits auf die Prioritat der
Litdtge- und Mensbrugghe’schen Arbeiten Anspruch
zu machen.

1) Sull’ espansione delle goccie di un liguido zalleggiante sulla super-
firde di altro liquido. (Pavia, tip. Fusi. Agosto 1865).

2} Liadtge, Ueber die Ausbreitung der Fliissigkeiten aufeinander.  Diese
Ann. Bd. 137, S. 862 L,

38) Mensbrugghe, sur la tension superficielle des liquides ete. Les
Mondes, T. XXI, p. 632, 1369. (Ann. Bd. 141, 8, 287 und 608).
Poggendortt’s Aumal. Bd, CXLIIL 22



338

In diesem ersten Theile habe ich Alles sich auf den Me-
chanismus des Phdnomens Beziigliche gesammelt, d. h. ich
habe mich in demselben an die von den beiden obenge-
nannten Autoren befolgte Untersuchung gehalten. Im zwei-
ten Theil behandle ich Alles, was die physische Erscheinung
des Phinomens betrifft.

2. Bekanntlich zeigi uns das Phinomen der Ausbreitung
der Tropfen folgende zwei Phasen: Ein Tropfen Qel, z. B.
auf Wasser gegossen, welches sich in einem reinen Gefifse
befindet, breitet sich ans und bedeckt die ganze Oberfliche
des Wassers; spiter sammelt sich das iiberfliissige Oel in
einer grofsen Anzahl Tropfchen, welche auf der Oberfliche
zersireut sind, Giefst man nun noch einen Tropfen von
demselben Oel auf die Oberfliche, so breitet er sich nicht
mehr aus, sondern wird linsenformig; dasselbe geschieht it
allen Tropfen, welche man nachtriglich auf die Oberfliche
giefsi. Man kann daher annebmen, dafs die Oberfliche des
Wassers durch die Oelschicht, die sie bedeckt, gesittigt ist.

Schon die Thatsache allein, dafs sich der erste Tropfen
ausbreitet und die folgenden nicht, berechtigt mich, mehrere
der friihern Erklirungen dieser Erscheinung als unrichtige
zu bezeichnen, ganz besonders aber die frither so beriihmte
von Fusinieri, welcher der verdiinnten Materie eine ab-
stofsende Kraft zuschrieb, die er fiir fahig ausgab bis ins
Unendliche zertheilt zu werden.

3. Aber die Ausbreitung der Tropfen hat gewohnlich
cinen so schnellen Verlauf, dafs man in gewohnlichen Ge-
fifsen den Fortgang der Erscheinung gar nicht beobachten
kann, und nur das Endresultat siecht. Defshalb stellte ich
meine Versuche in einem michligen Wasserbehilter (dem
grofsen Bassin der Tuilerien in Paris) an, der einen Durch-
messer von ungefihr 70 Meter hat,

Ich warf einen wii Oel getrinkten Badeschwamm ins
Bassin und bemerkte, dafs sich um denselben eine kreisfor-
migen Linie bildete, welche der Rand des sich ausbreitenden
Ocles war.

Dicser Rand erweiterte sich mit grofser Schuelligkeit,
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und zeigte sich als eine sehr scharfe Linie, jedoch konnte
ich das Oel innerhalb desselben nicht unterscheiden.

Eine sehr wichtige Thatsache ist der Umstand, dafs
man diesen fliissigen Rand in den Versuchen, welche im La-
boratorinm angestellt werden, wegen der grofsen Schnellig-
keii, womit sich derselbe ausbreitet, nicht bemerkt, und ich
glaube, dafs gerade dieser Umstand die wahre Erklirung
der Erscheinung so lange verzogert hat.

4. Nach dieser Untersuchung nahm ich mit Gewifsheit
an, dafs die Ursache der Ausbreitung folgende seyn miisse:
nehmen wir die Oberfliche einer Fliissigkeit, welche mit
ciner starken Oberflichenspannung versehen ist, das 'Was-
ser, und giefsen auf dasselbe einen Tropfen ciner mit we-
niger Spannung versehenen Fliissigkeit, das QOel, so haben
wir als Folge, dafs die Oberflichenspannung des Wassers
auf der Obertliche der gegenseitigen Rerithrung mit dem
Oel, theilweise vermindert worden istt Wenn also die
Summe der Spannung beider Flichen, der obern und un-
tern, des Oeltropfens geringer ist als die freie Oberfliche
des Wassers, so mufs diefs den Rand des Tropfens mit
sich ziehen und fortfahren denselben zu erweitern. Wenn
dagegen jene Summe grofser ist als die Flissigkeitsspannung,
so bleibt der Tropfen unbeweglich und linsenférmig,

Die Verrichtung der Oberflichenspannung des Wassers,
welche die Erscheinung hervorruft, wird durch folgende Un-
tersuchungen erwiesen:

5. Ich bedeckte eine grofse Fliche des grofsen Was-
serbehilters mit Staub, und, nachdem ich einen Tropfen
darauf geschiittet hatte, sah ich alle Staubtheilchen sich im
Kreise in der Richtung der Ausbreitung bewegen, und zwar
nicht nur in der nichsten Nihe des Tropfens, sondern auch
mehrere Decimeter von demselben entfernt, und wo noch
keine Spur von Oel war. Diese Bewegung konnte nicht
durch einen Impuls des Tropfens verursacht worden seyn,
sondern sie war natiirlicherweise die Folge der Oberflichen-
spanunung des Wassers, welche eine grofse Ausdebnung um
den Tropfen hatte. Die Schnelligkeit, mit der sich der

22*
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Rand ausbreitete, betrug ungefihr zwei Meter in der Se-
cunde, aber dieselbe ist viel griofser, wenn die Oberfliche
des Wassers ganz rein ist.

Der Rand breitete sich indessen foriwihrend aus und
bedeckte das ganze Bassin mit einer sehr diinnen Oel-
schicht.

6. Ich wollte die Versuche darauf zu Hause wieder-
holen, um diec Phasen niither betrachten zu konnen, und ecin
giinstiger Umstand liefs mich ein Miitel entdecken, wodurch
die Ausbreitung so sebr verlangsamt wird, dafs man dersel-
ben ganz leicht und auch auf einer kleinen Obertliche
folgen kann. '

Ich nahm eine einen halber Meter breite Glasplatte, gab
ihr eine waagrechte Stellung und gofs eine Schicht Wasser
darauf, welche einen Durchmesser von 3" erreichen konnte,
ohne von der Platte herabzufliefsen. Auch hier streute ich
Staub (z. B. von Schwefelblumen) auf das Wasser, und
nachdem ich einen Tropfen QOel in den Mittelpunkt gegos-
sen hatte, sah ich, wie sich dieser mit seinem ganz sichtbaren
flissigen Rande ausbreitete, und zu gleicher Zeit sah ich, wie
sich der Staub auf dem Wasser, welches sich bewegte, von
dem Tropfen auf eine Distanz von 2 Decimeter, d. h. fast
am Rande der Platte, entfernte. .

Die so aufserordentlich langsamere Ausbreitung des Tro-
pfens auf einer diinnen Wasserschicht, ist ebenfalls ein Be-
weis, dafs die Aushreitung von der Zusamwenziehung der
Fliissigkcitsoberfliche, auf die der Tropfen gegossen wird,
abhingt, da in diesem Falle die Oberfliche des Wassers,
wegen der Reibung auf der Glasplatte, im Rinnen sehr
verlangsamt wird.

7. Ich machte auch den Versuch, die Tropfen auf einer
kaum mit einer diinnen Schicht Fliissigkeit angefeuchteten
Glasplatte auszubreiten, und zwar um zu heweisen, dafs die
Ausbreitung in jeder Richlung gleichformig stattfindet, also
auch wenn die Glasplatte senkrecht gehalten wird, was eine
jede Theilnabhime der Schwerkraft bei der Erscheinung aus-
schliefst. Liidtge bediente sich bei seinen Experimenten



341

besonders der mit eciner sehr diinnen ¥liissigheitsschicht an
zefeuchteten Glasplatten, und diels ist zewifs die heste Arl
um die gegenseilige Ausbreitung verschiedener Ilussigheiten
zu bestimmen: aber fiir ineinen Zweck zog ich die schon ge
nannte Methode, cine 3" diche Schicht auf cine Glasplatie
zu giefsen, vor, und bedientc mich auch der freien auf einem
mil Leinewand iiberzogenen Kahmen sich beiindenden Fliis-
sigkeitslamellen.

& Wenn das Fxperiment auf einer, mit einer Schicht
von 3" Wasser bedechten Glasplaite geschieht, erfolgt die
Ausbreitung um so rascher, je grofser die darauf gegossenen
Ocltropfen sind (cs verstebt sich von selbst, dafs das Was.
ser erneuet und die Glasplatte bei jedem neven Experi-
mente vollstindig gereinigt werden mufs), Wenn man sehr
grofse Tropfen anwendet, ist die Aushreitung so heftig, dafs
sich bei der ersten Beriithrung die ganze Wasserschicht zu-
riickzieht, so dafs das Oel vom Wasser abuesondert anf
der Glasplatte sitzen bleibt. Diese Thatsache giebt uns
cbenfalls einen augenscheinlichen Beweis von der Verrich-
tung der Oberilachenspannung des Wassers.

9. Aber der Hauptbeweis meiner Theorie ist folgen-
der: alle mit weniger Cohiisiouskraft versehenen Flissigkei-
ten breiten sich anf der Oberlliche der mit mehr Coha-
sionskraft ausgestatteten Fliissigkeiten aus, wiihrend diese
letztern auf der Oberfliiche der erstern immer die Tropfen-
form beibehalten. So breiten sich alle Fliissigkeiten auf
dem Wasser aus, da diefs (mit Ausnahme des Quecksilbers)
die mit der stiarksten Cohiisionskraft versehene Fliissigleit
ist; dagegen habe ich heine Fliissigkeit gefunden, welche
sich auf dem Schwefelither, der am wenigsten Cohiisions-
Lraft besitzt, ausgebreilet hiitte.

Ich theilte darauf die von mir untersuchten Fliissigheiten
in eine Rangordnung, indem ich bei der mit der schwichsten
C.ohisionskraft versehenen anfing. Um ziemlich anniihernde
Zahlen der pegenseitigen Cohision zu geben, mals ich dic
Hohe, zu der sich dic Flissigkeiten in einem Capillarrohr
von 1™ Durchmesser erhoben, worauf ich diese Hohen mit
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der Dichtigkeit der betreffenden Fliissigkeiten multiplicirte.
So erhielt ich das Gewicht der einzelnen fliissigen Colon-
nen, welche die Gewalt des Meniskus oder die Spannung
der freien Oberfliche darstellten.

Diese Zahlen sind den von Quincke, in seinen in-
teressanten Untersuchungen, Capillarconstanten genannten
Grofsen proportional').. Die von mir gefundenen Zahlen
stchen mit denen von Mensbrugghe und Liidtge gefun-
denen im Verhiltnifs, und es geniigt, sie mit 0,4 zu multi-
pliziren, um sie mit einander zu vergleichen.

In nachstehender Tabelle sind die Fliissigkeiten, nach
der respectiven Capillarconstante, verzeichnet, und ich habe
die von mir gefundenen Zahlen mit denen der beiden ob-
genannten Autoren verglichen.

Capillarconstanten.

Marangoni
hx 0,4 Mensbrugghe Lidige

Schwefelither 1.8 1,88 1,89
Alkobol 2,6 2, 5 2, 5
Seifenwasser ?) 2,8 2,83 2, 8
Citronendl 3,0 — —_
Schwefelkohlenstoff 3.3 3,57 3,31
Olivenol 3,6 3,42 —
Wasser 84 7, 3 7,58

Die Zihler aller dieser Fliissigkeiten stimmen so ziem-
lich iiberein, jedoch mit Ausnabme des Wassers, und viel-
leicht deshalb, weil ich, da zu allen meinen Versuchen sehr
viel Wasser verbraucht wurde, nicht destillirtes, sondern
Seinewasser nahm.

Es ist zu bemerken, dafs jede in dieser Tabelle verzcich-
nete Fliissigkeit sich auf der nachfolgenden ausbreitet und

1) Quincke, Nuovo Cimento. 1869 bis 70. (Ann. Bd. 139, 8. 1)

2) Es ist ein zu erwihnender Umstand, dals diese Seifenfliissigkeit im Ca-
pillarrohr dieselbe Hohe, also auch dieselbe Oberflichenspannung zeigt,
gleichviel ob in derselben eine grofse oder auch eine nur schr kleine
Menge Seife enthalten ist,
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nie auf der vorangehenden, auf der sie¢ in Linsenform sitzen
bleibt.

10. Die No. 2 angefiihrte Thatsache ist merkwiirdig,
da sie uns sowohl ein Beispiel der Ausbreitung, als auch
der Zusammenziehung der Tropfen gieht.

Ich dachte, dafs in diesem Falle die ganze diinne Oel-
schicht, welche das Wasser hedecht, die Verringerung der
Oberflachenspannung nach sich ziehe, und zwar in so ho-
hem Grade, dafs dieselbe noch geringer werde als die eigent-
liche Spannung des Oels. Um mich dessen zu vergewis-
sern, mafs ich die Hohe der, sowohl mit unbedecckter als
auch mit einer mehr oder weniger dichen Oelschicht be-
deckten Oberfiiche des Wassers in einem Capillarrohr von
I Durchmesser; die hier verzeichueten Zahlen bestitigten
meine Vorausseizungen.

Wasser mit unbedeckter Oberfliche 21™ Hohe

" mil einer schr diinnen Oelschicht
bedeckt . . . . . . . .13» »
» mit einer dickern Qelschicht be-
deckt (die Dicke des Oels ist
abgerechnet) . . . . . . IH» »

Man kann also mit Sicherheit annehmen, dafs wenn eine
Fliissigheit B sich auf einer Fliissigheit A ausgebreitet bat,
erstere die Oberflachenspannung der Fliissigkeit A verringert,
und zwar so, dafs B, welches cine geringere Oberflichen-
spannung batte, nun eine grifsere hat als 4.

11. Von der in No. 9 angegebenen Regel scheint das
Quecksilber eine Ausnahme zu machen, denn da es 6 bis
7 mal mehr Cohision besitzt als das Wasser, so sollte man
glauben, dafs sich alle Fliissigkeiten auf demselben ausbreiten
wiirden. Doch ist diefs nicht der Fall, da sich weder das Was-
ser, noch das Oel, noch der Schwefelkohlenstoff, ja nicht
cinmal das Seifenwasser darauf im Geringsten ausbreitei.
Nur All.ohol und Aether breiten sich darauf aus, jedoch
geschicht auch diefs so langsam und unregelmiifsig, dals die
Erscheinung cin ganz anderes Ausschen hat, als die Aus-
breitung auf den anderen Fliissigheiten.
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Der Grund dieser Ausnahme ist folgender: die Adhésion
des Wassers, des Oels usw. zum Quecksilber (wie iiber-
haupt zu allen Metallen) ist nur eine geringe. Diese ge-
ringe Adhision hat nun zur Folge, die Oberflichenspannung
des Quecksilbers in nur sehr schwachem Grade zu vermin-
dern, und daun ist die Summe beider Oberflichenspannun-
gen der Tropfen grofser als die freie Oberflichenspannung
des Quecksilbers, so dafs die Tropfen sich nicht ausbreiten.

12. 'Was die aofserordentliche Langsamkeit, womit sich
Alkohol und Aecther auf Quecksilber ausbreiten, anbelang!,
glaubte ich -diefs durch die Thatsache zu rechtfertigen, dafs
dic Oberfliche des Quecksilbers jeder Verriickung einen
sehr grofsen Widerstand leistet, und diefs brachte mich zn
der Meinung, dafs das Quecksilber eine sehr klebrige Fliis-
sigkeit sey. Aber nach den schonen Untersuchungen Pla-
teau’s?') iiber die Klebrigkeit der T'lissigkeiten mufs ich
das klebrige Wesen des Quecksilbers auf dessen Obertliche
beschrianken.

13. Wenn ein Tropfen einer Fliissigkeit B auf die
weniger cohirente Oberfliche einer Fliissigkeit 4 gegossen
wird, so breitct sich der Tropfen B nicht aus, und kann
folgende drei charakteristische Formen annehmen. Wenn
die Oberflichenspannung der obern Calotte des Tropfens
grofser ist als die der untern Calotte?), so trachtet der
Tropfen sich ganz mit der Fliissigkeit 4 zu bedecken und
daher unterzusinken; aber der Drang der Fliissigkeit A nach
oben lifst den Tropfen nicht ganz sinken, so dafs dieser
ein wenig hervorsteht und eine kleine Calotte seiner freien
Oberflache hat.

Wenn dagegen die Spannung der obern Calotte des
Tropfens kleiner ist als die der untern Calolte, so trachtet
der Tropfen sich vollstindig von der Fliissigkeit 4 zu be-
freien; aber das Gewicht des Tropfens B wird ihn theil-
weise in die Fliissigheit A versenken, und folglich wird er

1) Plateau. Ann. de chim. et de phys. 1. 17 p. 260 bis 276. 18G9.
(Ann. Bd. 141, S. 44.)

2) Als untere Calotte bezeichne ich die Beriihrungsschichit beider Flissig-
keiten.



an seinem untern Theile eine kleine Calotte der Fliissig-
teit 4 belommen, auf die er sich stiitzt, und wird in Form
einer kleinen Kugel aus der Obertliche der Fliissigkeit her
vorragen.

‘Wenn schliefslich die Oberiiichenspannung der beiden
Calotten des Tropfens gleich ist, werde der Tropfen die
i.insenform aunehmen, gerade wie der Celtropfen anf der
Oberfliche des Wassers, auf das man schon frither einen
Tropfen Oel gegossen hat,

14. U zu erfahren, bis zu welchem Punktie die Ober
flachenspannung der Fliissighciten bei gegenseitiger Beriih-
rung der Oberfliichen vermindert werde, stellte ich aof frei-
schwebenden Fliissigheitslamellen folgende Versuche an:

Ich nahm einen aus metallischem Draht verfertigten
Rahmeén, tauchtz ihn in eine Scifenlosung ond zog ibn mit
einer Seifenwasserlamelle bedeckt wieder heraus. Ich ver-
suchte dicse Lamelle mit einem Wasserstrahl zu durchdriin-
gen, und das Wasser kam unten heraus, ohne die Lawmelle
zn verletzen. Dasselbe geschieht, wenn man anstatt eines
Wasserstrahls Oel, Schwefelkohlenstoff, Citronenol oder
Seifenwasser nimmf.

Diefs beweisi, dafs alle genannten Fliissigkeiten Adhi-
sion fiir das Seifenwasser baben, und zwar eine noch gro-
fsere, als die Cohision der Lamelle selbst; sonst wiirde die
Lamelle, da sie vom Strah! durchbrochen wurde, vernich-
tet worden seyn. Uebrigens haben die Flissigkeiten, wel-
che durch die Seifenlosung dringen, ohne die Lamelle zu
zerstdren, alle mebr oder wenigstens so viel Cohision wie
die Lamelle selbst.

15. Im enlgegengesetzten Falle, d. h. wenn der Strahl,
der durch die Lamelle dringi, einer Fliissigkeit angehort,
die weniger Cohision hat, als die der Lamelle, so kann
diese nicht mehr bestehen, sondern zerplatzt bei der ersten
Berithrung einer solchen Fliissigheit.

Ebenso zerplatzt die Seifenwasserlamelle augenblicklich,
wenn sie mit einem Tropfen Alkohol oder Acther in Be-
rithrung kommn!.  Dieses Resultat ist nur dem Anscheine
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nach von dem von Liidige gefundenen verschieden. Er
hat Oellamellen gemacht und nachdem er einen Tropfen
Scifenwasser (welches weniger Cohision besitzt als das
Oel) darauf gegossen, festgestellt, dafs dieser Tropfen sich
ausbreitet, indem er die Stelle des Oels einnimmt, und dafs
am lnde eine reine Seifenwasserlamelle auf dem Rahmen
zuriickbleibt. 'Was den Alkohol und Aether anlangt, darf man
annehmen, dafs im Anfange dieselbe Erscheinung stattfinde,
dafs aber spiter, da weder der Alkohol, noch der Aether
die Fihigkeiten haben, Lamellen zu bilden, zerfallen und
dadurch das ganze System zerstoren.

16. Die Beobachtungen iiber die Strahlen, welche durch
die Lamelle dringen, beweisen also die starke Adhision,
welche zwischen zwei Fliissigheiten besteht: jetzt miissen
wir untersuchen, bis zu welchem Punkte diese Adhésion
die Oberflaichenspannung der sich gegenseitig beriihrenden
Oberflichen verindere.

Zu diesem Zwecke stellte ich folgenden Versuch an:
Ich nabm ein Capillarrobr und gab in dasselbe zwei Co-
lonnen von zwei verschiedenen Fliissigkeiten, so dafs die
eine die Oberfliche der andern beriihrte. Der den beiden
Fliissigkeiten gemeinschaftliche Meniskus mufste das Maafs
der Oberflichenspannung der gegenseitigen Beriihrung der
Oberfliche geben. Nehmen wir an, in das Capillarrohr sey
eine Wasser- und eine Schwefelkohlenstoffsiule gegeben,
und halten wir das Rohr waagerecht, so werden wir fol-
gende zwei Thatsachen betirachten konnen: 1) Die ganze
fliissige Saule bewegt sich mit grofser Schnelligkeit von der
Fxtremitat, welche den Schwefelstoff enthilt, gegen das
Wasser, und um sie zu berubigen, mufs man das Rohr
schr stark neigen, indem man die Extremitit, welche das
Wasser enthilt, aufrichtet. 2) Die Berithrungsschicht bei-
der Flissigkciten ist meniskusartig geformt und hat ibre
Hoblung gegen den Schwefelkohlenstoff gerichiet. Durch
dicse Einrichtung haben wir den Meniskus des Wassers,
welcher die fliissige Sdule des Schwefelkohlenstoffs gegen
das Wasser zu zichen trachtet, und anderseits den Menis-
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kus des Schwefelkohlenstoffs und den der Trennungsober-
fliche der zwei Fliissigkeiten, die, da sie beide mit ihrer
Hohlung gegen die dem Rohr entgegengesetzie Extremilit
gerichtet sind, dic Anziehung des Meniskus des Wassers zu
verhindern suchen. Nennen wir

a die Spannung des Meniskus des Wassers

b die Spannung des Meniskus des Schwefelkohlenstoffs

¢ diec Spannung des den beiden Fliissigkeiten gemein-

schaftlichen Meniskus,

so wird die resultirende Gewalt, die die fliissige Saule
in Bewegung setzt, folgende Differenz seyn

a— (b—+¢)

und da sich die Siule gegen a bewegt, so haben wir
a>b—+c

und folglich
c<a—>b,

das heifst, die Spannung des beiden Fliissigkeiten gemein-
schaftlichen Meniskus ist kleiner als der Unterschied der
Spannung der beiden Fliissigkciten, wenn dieselben einzeln
genommen werden,

Diefs Ergebnifs geniigt schon allein zur Erklirung der
Ausbreitung, denn wenn b+ ¢ kleiner ist als ¢, mufs «
die Fliissigkeit des Tropfens nach sich ziehen und densel-
ben ausbreiten. Und hier erinnere ich wieder an die in
Nummer 10 erwihnte Thatsache, dafs die allergeringste Oel-
schicht auf dem Wasser dessen Oberflichenspannung so
sehr schwich(, dafs diese noch geringer als die des Oels
wird, eine Thatsache, die die soeben angefiihrte noch mehr
bekriftigt. Ja das Ergebnifs der Oelschicht wird vielleicht
so weit fithren, fesizustellen, wie weit die Molecularthitig-
keit empfindbar sey, da man die Dicke der Oelschicht,
welche das Wasser bedeckt, messen kann.

17. Wir konnen also alles die Ausbreitung und Zn-
sammenziehung der Tropfen Betreffende in folgenden Ge-
setzen zusammenfassen:

1) Eine jede Fliissigkeit hat eine eigene Oberflichen-
spannung, welche sich bei der Erscheinung der Tropfen-
ausbreitung in dynamischer Thatigkeit offenbart.
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2) Die gemeinschaftliche Oberfliche zweier Fliissigkeiten
hat eine geringere Oberflichenspannung als die Differenz
der Obertlichenspannung der Fliissigkeiten selbst (mit Aus-
nabme des Quecksilbers).

3) Und wenn man deshalb die Tropfen einer mit we-
niger Cohision versehenen Fliissigkeit auf eine mit mehr
Cohision versehene schiittet, wird dieser sich ausbreiten
miissen; im entgegengeselzten Falle bleibt der Tropfen un-
beweglich und in Linsenform sitzen, Wenn man daher
die Fliissigkeiten je nach ihrer Oberflichenspannung oder
Capillarconstanie in eine steigende Rangordnung stellt,
wird man sehen, dafs eine jede Fliissigkeit der Rangord-
nung sich auf allen niichstfolgenden ausbreitet, wogegen sich
keine auf der ihr vorangehenden ausbreitet, sondern in
Tropfenform darauf sitzen bleibt.

Zweiter Theil

18. Wir haben nun alle Ergebnisse erortert, die sich
auf den mechanischen Theil der Erscheinung beziehen, mit
dem sich auch Mensbrugghe und Liidtge beschiftigten;
es sey mir daher gestattet, jetzt alle andern von mir beob-
achieten Ergebnisse iiber die verschiedenen Erscheinungen,
welche das Phinomen der Ausbreitung darbietet, in Kiirze
zusammenzufassen.

‘Wenn man recht grofse Tropfen Olivenol aof eine
recht weite Wasseroberfliche (wie z. B. auf jene des No. 3
angegcbenen Wasserbehilters) schiittet, so ist die Ausbrei-
tang nicht wmehr so fliichiig wie in den kleinen Gefifsen,
sondern fortschreitend und sie bietet uns ganz neue und
sehr wichtige Erscheinungen dar. Nachfolgend gebe ich
eine kurze Beschreibung davon.

19. Der Tropfen breitet sich mit Schnelligkeit aus,
und sobald er einen gewissen Durchmesser (der vom Vo-
lumen des Tropfens unabhangig ist und mehrere Centime-
ter grofs wird) erreicht hat, nimmt er einen gewissen Glanz
an, wie im Falle der Totalreflexion das Weifs erster Classe
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der Newton’'schen Farbenringe. Ich werde dies erste
Stadium der Ausbreitung »erweiterte Tropfen« nennen.

20. In der Folge cntstehen am Rande des »erweiter-
ten Tropfens« glinzend farbige Ringe, welche abwech-
selnd roth und griin sind und sich sowohl in Zabl als in
Breite vermehren; spiter vermindert sich jhr Durchmesser
und endlich verschwinden sie ganz, indem sie in das Cen-
tram des Tropfens iibergehen.

2t. Dann gewinnt der Rand des Tropfens an Schnel-
ligkeit und verliert die farbigen Ringe. Es enistehen nun
zwei verschiedene Bilder, das centrale mit den farbigen
Ringen, welches ich den »regenbogenfarbigen Fleck « nenne,
und das zwischen diesem Fleck und dem Rande des
Tropfens befindliche farblose Bild, welches ich daher »farb-
losen Schleier« nenne,

22. Von dem Augenblicke an, in dem sich die beiden
Felder getrennt haben, fihrt der regenbogenfarbige Fleck
fort sich zu vergrofsern, jedoch geschieht diefs sehr lang-
sam. Jetzt konnen die Farben der Ringe in zwei Rang-
ordnungen getheilt werden: die erste, welche vom Cen-
irum ausgebend, aus abwechselnd rothen und griinen Rin-
gen von eciner iiberraschenden Reinleit und Lebhaftigkeit
besteht, ohne von andern Farben unterbrochen zu werden;
die zweite, welche gleich nach dem #nfsersten Grin der
ersten Rangordnung beginnt, aus farbigen Ringen besteht
und in folgender Ordnung von innen mnach aufsen fort-
schreitet: blau, roth, rothgelb, lichtblau, kaffeebraun, gold-
gelb, silberweifs und endlich ecinc strablize und sehr wenig
bemerkbare blaue Schattirung. Ich nennce diese letute
Grinze der Farben die »Franse« des regenbogenfarbigen
Flecks.

23. Nach ciniger Zeit erreicht der regenbogenfarbige
Fleck seine hochste aus einigen Centimelern bestehende
Jreite, worauf die Farben nach einander verschwinden,
und indem dieses Verschwinden den Mittelpunkt erreichi,
sieht man gar nichts mehr von dem regenbogenfarbigen Fleck.
Der Rand dagegen fahrt fort sich zu erweilern.
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24. In eciner gewissen Entfernung von dem #ufseren
Fnde der Franse bildet sich eine Anzahl kleiner aschfar-
bener Kreise von einigen Millimetern Durchmesser. Es sind
kleine Tropfchen Oel, welche sich in sehr diinne und
kleine Scheiben gesammelt haben. Das Merkwiirdige an die-
sen Scheiben ist, dafs sie in der Mitte ein Loch bekom-
men, ohne sich je auszubreiten; spiter werden sie an einer
Seite diinner und zerrcifsen, und nachdem sie sich in Halb-
mondf{orm verwandelt haben, verwandeln sie sich wieder in
ganz kleine Tropfchen, und immer kleiner und kleiner wer-
dend, verschwinden sie endlich ganz. Diese merkwiirdige
und unendliche Menge zeigt sich hauptsichlich gleich nach
dem Verschwinden der regenbogenfarbigen Flecke, und
dauert blofs cinige Secunden.

25. Hiemit hatte ich demnach alle Stadien der Er-
scheinung erortert, welche die Ausbreitung eines Oeltro-
pfens auf einer sehr grofsen Oberfliche, die man Normal-
ausbreitung nemnen konnte, betrifft. Es ist wichtig zu be-
merken, dafs ein Tropfen in dem Augenblicke, wo er
die Linsenform verliert, durch drei verschiedene Stadicn
geht, indem sich seine Dichtheit fortwihrend vermindert,
und dafs uns cin jedes Stadium merkwiirdige Eigenthiim-
lichkeiten darbictet. .

Diese drei Stadien sind: 1) Der erweiterte Tropfen
(farblos, weils erster Classe, siche No. 19). 2) Der re-
genbogenfarbige Fleck (welchen alle farbigen Ringe der
ersten und zweiten Rangordnung bis zur Franse bilden,
siche N. 22). 3) Der farblose Schleier (zwischen der Franse
des regenbogenfarbigen Flecks, wenn er da ist, und dem
Rand, siehe No. 21).

Betrachten wir nun die Figenthiimlichkeiten eines jeden
dieser Stadien des sich ausbreitenden Tropfens.

26. Wenn man nach dem Verschwinden des regen-
bogenfarbigen Flecks einen Oeltropfen auf den farblosen
Schleier giefst, so breitet er sich aus, indem er uns alle
schon beschriebenen Erscheinungen der Normalausbreitung
zeigt; jedoch geht das Phiénomen langsam vor sich (diefs
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geschieht so lange, als in dem Behilter geniigende freie
Oberfliche ist, um die fortschreitende Ausbreitung des er-
sten Tropfens zu erlauben).

27. Wenn man einen Oeltropfen auf die Oberfliche
eines andern giefst, der sich im Stadium des erweiterten
Tropfens befindet, so bleibt ersterer in Linsenform und brei-
tet sich nicht aus.

28. Aber nach und nach firbt sich der erweiterte
Tropfen mit Ringen am Rand, und wenn diese Ringe mit
ihrer Centralbewegung den darauf gegossenen linsenformi-
gen Tropfen beriihren, breitet sich dieser aus und verwan-
delt sich seinerseits in einen erweiterten Tropfen.

29. Aber die farbigen Ringe werden kleiner und, im
Mittelpunkt angckommen, verschwinden sie ganz, und wenn
der besagte Tropfen, der sich soeben erweitert hat, aufser-
halb der Franse des ersten Tropfens, d. h. auf den farb-
losen Schleier zu stehen kommt, beginnt er an scinem
Rande die farbigen Ringe zu zeigen; es bildet sich der
regenbogenfarbige Fleck und es zeigen sich alle Erschei-
nungen der Normalausbreitung.

30. Giefst man einen Oeltropfen unmittelbar auf den
regenbogenfarbigen Fleck einer fritheren Ausbreitung, so
gcht er gleich in einen erweiterten Trow#en iiber, und er-
hilt sich als solcher, se fange er in demesregenbogenfarbigen
Fleck bleibt; kaum aber vergeht dieser, so zeigt der erwei-
terte Tropfen auch sogleich die farbigen Ringe, breitet sich
aus und verschwindet endlich, wie wir diefs schon oft ge-
sehen baben.

31. Um das Gesagte kurz zu wiederholen, miissen wir
darauf bestehen, dafs das Oel verschiedene Werthe der
Oberflichenspannung annimmt, je nachdem es sich im Zu-
siande des linsenformigen Tropfens, des erweiterten Tro-
pfens, des regenbogenfarbigen Flecks oder des farblosen
Schleiers befindet, denn:

Auf dem erweiterten Tropfen bleibt das Oel in Linsen-
form und breitete sich nicht aus.
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Auf dem regenbogenfarbigen Fleck nimmt das Oel die
Form des erweiterten Tropfens an;

Auf dem farblosen Schleier endlich (vorausgesetzt, dafs
er nicht gesittigt sey, d. h. dafs er sich in anhaliender Aus-
breitung befinde), breitet sich das Oel aus, indem es den
Hergang aller Stadien sehr langsam durchmacht.

Man kann also folgendes Prinzip aufstellen:

Wenn man Oeliropfen auf einen anderen sich in den
verschiedenen Stadien der Ausbreitung befindlichen Oeltro-
pfen giefst, so werden die neuen Tropfen in ihrer Entwick-
lung immer in dem ihnen wunmittelbar vorangehenden Sta-
dium des Tropfens, mit dem sie in Berithrung sind, bleiben.

Dieses Princip der Stadien zeigt uns offenbar, warum in
der Normalausbreitung der regenbogenfarbige Fleck bei ei-
nigen Decimetern Durchmesser still stebt, wahrend der farb-
lose Schleier forifihrt sich um diesen Fleck zu vergrofsern.

32. Ich wiederhole, dafs man diese Resultate nur dann
erhill, wenn die Ausbreitung auf einer sebr grofsen Was-
seroberfliiche statifindet. Aber auch die Ergebnisse, welche
man durch Wiederholung derselben Versuche auf einer be-
schrinkten Oberfliche eines kleinen Behiilters erhilt, sind
durchaus nicht zu verachten. Wenn man in diesem Falle auf
das Wasser einen so kleinen Tropfen giefst, dafs die No. 2
erwiahnte Concentration nicht statifirden kann, oder besser
gesagt, wenn die Oberfliche des Wassers nicht durch die
Oeclschicht gesattigt ist, und wenn man dann auf dieselbe
Oberfliche einen zweiten ziemlich grofsen Oeltropfen schiit-
tet, so nimmt dieser im Anfang die Linsenform an, aber
bald dehnt er sich aus und wird ein »erweiterter Trapfen. «
Das aller Merkwiirdigste aber ist: dafs dieser Tropfen, an-
statt in der Rangordnung der Normalausbreitung vorwiirts
zu gehen, sich in Tropfchen concentrirt, indem er folgenden
Procefs durchmacht:

‘Wenn der Rand des erweiterten Tropfens mit einem
Vergrofserungsglase betrachtet wird, so bemerkt man, dafs
er sich in seinem ganzen Umkreise erhebt, und es bildet
sich die »vorstehende Kante« des Tropfens. Je grofser die
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vorsiehende Kante wird, desto ditnner wird der erweiterte
Tropfen, und man bemerkt schon an mebren Stellen, dafs
diese diinngewordene Schicht anfingt von einer grofsen An-
zahl runder Locher durchbrochen zu werden. Allmihlig
werden diese Locher grofser und ihre Kanten erheben sich,
wie die dufsere vorstehende Kante. Indem die Locher gro-
{ser werden, beriihren sie sich, und nun verwandelt sich der
erweilerte Tropfen in ein Netz. Auch die Fiden dieses
Netzes werden diinner, zerreifsen und das Oel concentrirt
sich in ganz kleine Tropfchen dort, wo der freie Raumn
zwischen den Fiden des Netzes war. Diese Tropfchen
bleiben nun eine unbestimmte Zeit lang unverindert auf der
Oberflache.

Hierauf ist es sehr schwer, dafs mit einem dritten Tropfen
das Phinomen wiederholt werden konne, da die Oberfliclie
des Wassers durch die Oelschicht gesittigt ist, und der
Tropfen behilt daher gewohnlich die Linsenform. Es scheint,
als ob im genannten Falle der erweiterte Tropfen die mit
einem Oelschleier bedeckte Oberfliche des Wassers nicht
benetze, und dieses mdchte uns sowohl die Gestali der vor-
springenden Kante, als auch die Leichtigkeit mit der der
erweiterte Tropfen sich wieder in Triopfchen concentrirt,
erklirlich machen.

33. Zum Schlusse will ich des innigen gegenseitigen
Zusammenhangs erwiihnen, durch den die Theorie der Ober-
flichenausbreitung der Fliissigkeiten, die Erscheinungen der
Capillaritit und die der Ausbreitung der Tropfen verbunden
sind.

Was wir iiber die Thitigkeit der mit einer Fliissigheit
in Berithrung gebrachten Tropfen gesagt haben, kann auch
von den festen Korpern wiederholt werden. Wenn ein
fester Korper mit einer Fliissigkeit in Beriihrung kommt,
so verandert er deren Oberﬂéicheuspénnung, denn, da er
seine Gestalt nicht verindern kann, wird die Oberfliche
der Fliissigkeit, um den festen Korper herum, modificirt.
So sehen wir also den Meniskus der Fliissigkeiten durch

Poggendorfl’s Aunal, Bd. CXLIII, 23
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die Beriihrung mit festen Korpern entstehen, und erhalten
die Capillarphinomene. Der Meniskus wird allemal concav
seyn, wenn die Adhision des festen Korpers zu der Fliis-
sigkeit grofser ist, als deren Oberflichenspannung, im ent-
gegengesetzten Falle wird der Menikus concav seyn.

Die Erscheinungen der Tropfenausbreitung und der
Capillaritit werden also beide durch die Verinderung der
Oberflichenspannung der Fliissigkeiten auf der gemeinschaft-
lichen Oberfliche hervorgerufen, und zwar entweder durch
eine andere Fliissigkeit oder durch einen festen Kérper.
Der Unterschied besteht darin, dafs, wenn es eine Fliissigkeit
ist, die die Spannung modificirt, wir eine dynamische Wir-
kung, die » Ausbreitung« haben; ist es dagegen ein fester
Korper, so bietet uns die Spannung eine statische Wirkung,
die » Capillarphinomene «

e ————

II. Thermochemische Untersuchungen;
von Julius Thomsen.

X. Ueber die bei der Neutralisation von Basen sich entwickelnde
Wirmemenge.

Die vorliegende Untersuchung schliefst sich ganz derjeni-
gen an, welche ich in acht Abschnitten in diesen Annalen
Bd. 138 S. 65, 201 und 497, Bd. 139 S.193, Bd. 140 S. 88
und 497 mitgetheilt babe und dessen Hauptzweck die Neu-
tralisationsverhéltnisse der Sauren war. Ebenso wie ich in
den genannten Abschnitten das Verhalten einiger dreifsig
Séuren gegen Natron dargelegt habe, werde ich hier eine
shnliche Untersuchung iiber das Verhalten einer fast ebenso
grofsen Anzahl Basen anorganischer und organischer Natur
bei der Neutralisation mit Schwefelsiure und Chlorwasser-
stoffsdure als Typus der Sauren miitheilen; gleichzeitig





