
448 , J. Rein he. 

Um eine noch grossere Anzahl von Spectra!bezirken 
gleiohzeitig zur Wirkung zu bringen, z. B. vier oder sieben, 
ersetze ich die ganze beschriebene Einrichtung durch ein 
System von planconvexen Cylinderlinsen, welche durch eine 
Metallfassung zusammengehalten werden. Die Linsen sind 
alle von gleicher Brennweite und von verschiedener Breite, 
welche den zu vergleichenden Spectralabschnitten entspricht; 
das Spectrum wird direct auf die Planflachen projicirt, in 
die Fassung des Instruments sind die hauptsachlichsten 
Frannhofer ’schen  Linien eingeritzt, urn die Adjustirung 
bewerkstelligen zu konnen. Die einzelnen Spectralbezirke 
ungleicher Dispersion und Breite werden durch die Cylinder- 
linsen in farbige Lichtstreifen gleicher Breite zusammenge- 
zogen. Diaphragma und Scala kommen bei dieser Modifi- 
cation des Spectrophors in Wegfall. 

Fu r  verschiedene Zwecke, z. B. urn festzustellen, in wel- 
cliem Grade die verschiedenen Spectralabschnitte bei der 
Zersetzung von Chlorophyllosungen wirksam sind, hat mir der 
zuletzt beschriebene Apparat wesentliche Dienste geleistet. 
Gegen die ersteren bietet er nur den Nachtheil, dass man 
zu jeder neu abzugrenzenden Combination \-on Spectral- 
bezirken einen hesonderen Satz von Cylinderlinsen anfertigen 
lassen muss. 

Vor ungefahr zehn Jahren habe ich eine Methode zur 
Beobachtung der Capillaritatsconstanten ersonnen, welche es 
ermoglichte? die Gestalt der Oberflache ruhender Flilssig 
keiten in ihrer ganzen Ausdehnung zu untersuchen, und die 
mir deshalb zur Priifung der Resultate der Capillaritatstheorie 
als besonders geeignet schien. Letzteres war auch das Ziel, 
welchem ich urspriinglich zustrebte; doch erweiterte sich bald 
das Feld nieiner Vntersuchungen : die Erscheinungen der 



Obeijiachenspannung zind Molecular.voltimen. 449 

Electrocapillaritat , die Frage nach der sogenannten Wir- 
kungssphare drangten sich mir unwillkurlich auf und fanden 
theilweise auch ihre Losung. 

Unterdessen gelang es rnir, die Oberflachenspannung der 
Flussigkeiten auf beliebig lange Zeit unverlndert zu erhalten, 
sodass ich ihre w a h r  e n  Werthe mit Sicherheit bestimmen 
konnte. Nach Beseitigung dieses hauptsachlichen Hinder- 
nisses konnte ich mich, besonders angeregt durch die Unter- 
suchungen des Hrn. v a n  d e r  W a d s  an die wichtigste Frage 
dieses Gebietes heranwagen, niimlich den Zusammenhang der 
Oberfliichenspannung mit der chemischen Zusammensetzung 
der Flussigkeiten zu suchen. 

Die hauptsachlichsten Resultate meiner bisherigen Unter- 
suchungen habe ich wohl von Zeit zu Zeit der ungarischen 
Acadernie der Wissenschaften in Form kurzer Mittheilungen 
vorgelegt, doch zogerte ich mit ihrer ausfuhrlichen Veroffent- 
lichung, da sich mir mit jedem neuen Resultate auch neue 
Aufgaben stellten, deren Losung mir ebenfalls wunschens- 
werth schien. Doch das rege Interesse fur alle Fragen be- 
zuglich des Zusammenhanges der physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften der Korper , welches in neuerer Zeit 
eine Reihe sorgfaltiger Arbeiten hervorrief, veranlasst mich, 
die Resultate jenes Theiles meiner Untersuchungen, welcher 
sich auf diese Frage bezieht, im Auszuge zu veroffentlichen. 
Eine rollstiindigere Ausarbeitung meiner Untersuchungen sol1 
spater folgen. 

I. 

Zur Bestimmung der Capillaritatsconstante bediene ich 
mich seit dem Jahre  1875') einer Methode, welche ich die 
Reflexionsmethode nennen will. Im  wesentlichen besteht 
diese in Folgendem. Auf die Oberflache FF der Fliissigkeit 
fallen zwei von den tichtquellen S, und S2 ausgehende 
Strahlenbundel S, J1 und S, J2, welche, an derselben re0ec- 
tirt, in das horizontal gestellte Fernrohr eines Kathetometers 
gelangen. I m  Qesichtsfelde des Pernrohres erscheinen dann 

Nruc. Mcthride z u r  Bestiminuiig cler Capi l lar i ta t s .  
cons tant  v i i .  

~ 

1) Mitgetheilt iu ,,Miicgyetemi Lapoh.', 1. 1875. Budapest. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXVII. 2 9 
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zwei horizontale Lichtstreifen, welche die Lage jener Theile 
der Oberflache kennzeichnen. welche die von dem einen, resp. 
dem anderen einfallenden Lichtbundel herruhrenden Strahlen 
in horizontsler Richtung reflectiren. Die Neigung der Ober- 
fllche in den Punkten Jl und J .  lasst sich aus der Richtung 
der einfallenden Strahlen mit Hulfe des Xeflexionsgesetzes 
bestimmen. Die verticale Entfernung J1 P dieser Punkte 
wird mit dem Kathetometer gemessen. Mit Hulfe dieser 
durch die Beobachtung bestimmter Grossen lasst sich die 
Capillaritatsconstante aus den fur die betretfende Oberflache 
durch die Theorie gegebenen Gleichungen berechnen. 

I' 

Zur Erklarung moge das Beispiel der capillaren Cylin- 
derflache dienen , welches von einer Fliissigkeit langs der 
ebenen Seitenfliiche eines grosseren Oefgsses gebildet wird 
Die Theorie gibt fur dieselbe folgende Gleichung: 

:t z = a v2 sin Ty 

wo a die Quadratwurzel aus der Capillaritatsconstante, z die 
von der Niveauebene abwarts gerichtete verticale Ordinate 
und 9 den Winkel bedeutet, welchen die Normale der Ober- 
$ache mit der Verticalen bildet. Bezeichnen wir nun mit 
zl, 8, und z2,  8, diese Grossen fur Ewei Punkte der Flache, 
so erhalten wir fur die Grosse n die Gleichung: 



O b e i ~ ~ i i c h e i i . ~ ~ ~ u i ~ n i i ~ i ~  tind Molecularcolumen. 45 1 

worin z2-zZ1, sowie auch if., und 8, durch Messung be- 
stimmt werden. 

Diese hier in kurzen Umrissen angedeutete Methode 
habe ich sowohl an capillaren Cylinderflachen, als auch an  
Rotationsflachen verwerthet. J e  nach den Umstanden wahlte 
ich die Richtung der einfallenden Strahlen so, dltss sie ausser- 
halb oder innerhalb der Fliissigkeit zur Oberflache gelangten. 
I m  Falle von Rotationstlichen, wie sie in Rohren mit ver- 
haltnissmassig kleinen Durchmessern (etwa 5 bis 20 mm) ent- 
stehen, wo uns keine von der Theorie gegebenen Formeln 
zu Gebote stehen, bestimmte ich die Grosse a durch rer- 
gleichende Messungen mit Hulfe von Fliissigkeiten, deren 
Oapillaritiitsconstanten mir schon bekannt waren. 

Ich habe diese Methode bei einigen speciellen Unter- 
suchungen auch noch in der Weise abgeandert, dass ich statt 
des Kathetometers ein horizontal verschiebbares, verticales 
Eernrohr benutzte und damit die horizontale Entfernung 
zweier Punkte messend, diese zur Berechnung der Constante u 
verwer thete. 

Die Vortheile dieser Methode bestehen in Folgendem: 
1. Sie ist unabhLngig von jeder Annahme beziiglich des 

Beruhrungswinkels, sowie auch von der Ar t  der Benetzung 
der festen Gefasswande. 

2. Ich konnte mit Hulfe derselben Messungen auch an  
Fliissigkeiten vornehmen , welche in zugeschmolzenen Glas- 
gefassen enthalten, nur mit ihren eigenen Diimpfen in Be- 
riihrung stnnden. Hierdurch erreichte ich eine kaum ge- 
ahnte Constanz der Oberfliichenspannung, wolnit das grosste 
Hinderniss bei Beobnchtung capillarer Erscheinungen geho- 
ben wurde. Messungen an der Oberflache des Wassers in 
diesen Gefassen ergaben bei derselben Temperatur auch 
nach Jahren denselben Werth der Capillaritatsconstante. 

3. Diese hlethode ermoglichte, die Veranderung der 
Capillaritatsconstante auch bei Temperaturen zu verfolgen, 
welche weit iiber der Siedetemperatur der Fliissigkeit lagen, 
so z. B. bei Alkohol bis zu 236O C., bei Aethylither bis zu 
190° C. Auch w a r  es moglich, die Capillaritatsconstante con- 

29 * 
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densirter Gase, wie jene der Kohlensaure, der Schwefelsaure 
11. a. zu bestimmen. 

4. Die Vergleichung der auf diese Weise gewonnenen 
Resultate mit den aus Beobachtungen cler Steigholie in ca- 
pillaren Rohren gewonnenen ergeben auch einen Aufschluss 
uber die Grosse des Contingenzwinkels. 

11. R a t i o n e l l c  Regrunclung dcs Zusammcnhanges  clcr O b e r -  
f 1 g: c h e n  span 11 11 11 g mi t cl e m bL o 1 e c 11 1 a r v o 1 II 111 e n  d e r 

E'1 ii s s ig k oi t en. 

Vergleiche zwisclien den physikalischen und chemisclien 
Eigenschaften verschiedener Korper konnen nicht, wie dies 
bisher in den meisten Fallen geschah, bei derselben, und zwar 
willkurlich gewahlten Temperatur oder Druck, sondern nur 
ljei solchen verschiedenen Temperaturen gemacht werden, 
welche fur jeden der zii vergleichenden Korper einzeln durch 
die auf demselben Bezug habenden Grossen bestimmbar sind. 

Auf welche Weise dies geschehen kann, zeigte v a n  d e r  
Waals ,  indem e r  die Korper in ubereinstimmenden Zustan- 
den, d. 11. bei solchen absoluten Tempersturen verglich, welche 
gleiche Theile ihrer absoluten kritischen Ternpcraturen waren. 
Allein die kritischen Temperaturen bieten einen sehr un-  
sicheren Ausgangspunkt fiir alinliche Untersuchungen nicht 
nur  wegen der Schwierigkeit ihrer Bestimmung, sondern auch 
weil die Moglichkeit einer chemischen Dissociation bei diesen 
liohen Temperaturen nicht mit Siclierheit ausgeschlossen wer- 
den kann, ja  sognr in manchen Fiillen mehr als wahrschein- 
lich ist. 

Um diesen Schwierigkeiten auszuweichen , ging ich von 
einer anders formulirten Definition der ubereinstimmenden 
Zustande aus. Betrachten wir namlich einen theilweise in 
fliissigem und theilweise in gesiittigtem Dampfiustande befind- 
lichen chemiscli homogenen Kolpcr nls ein System vom &lo-  
lcclilen gleiclier Rlnsse, so lasst sich der Zustand desselben 
durch die Art der Vertheilung seiner ilIolecule im Rsume 
bestimmen. Bezeichnet nun I: das Molecularvolumen der 
Fliissigkeit, also den Mittelwerth des Ranmes, den ein Mo- 
leciil in iler Fliissigkeit einnimmt, und u dasselbe des ge- 
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skttigten Dampfes, so kann das Verhaltniss v/u zur Bestim- 
mung des Zustandes dienen. Wenn nun dieses Verhaltniss 
fur zwei chemisch verschiedene Korper bei entsprechenden 
Temperaturen TI und T, denselben TVerth hat, so sind sie 
auf ahnliche Weive aus ihren Moleculen zusammengesetzt. 
I n  solchen Zustanden ahnlicher Zusammensetzung besteht 
dann fur die beiden 

welche infolge der 
die Form: 

annimmt, worin p ,  

Korper die Gleichung: 
3 = 4 7 

u1 ‘‘I 

auf das Gasvolumen bezuglichen Satze 
7’1 Pl - v2 P¶ 
2; 1; 

und p ,  die Spannkrafte des gesattigten 
Dampfes der beiden Korper bei ihren absoluten Tempera- 
turen TI und T2 bedeuten. Aus diesen Gleichungen ist 
ersichtlich, dass die beiden Korper dann auch im Sinne der 
v a n  d e r  W aals’schen Festsetzung in iibereinstimmenden 
Zustanden sich befinden. 

Ich versuchte nun, Folgerungen aus der Annahme zu 
ziehen, dass Korper, welche sich im entsprechenden Zustande, 
also im Zustande ahnlicher Zusammensetzung befinden, auch 
im mechanischen Sinne Lhnlich seien, namlich bezuglich der 
zwischen ihren entspsecheiiden Theilen wirkenden Krafte 
und deren Energien. 

Betrachten wir namlich einon Theil der OberflLche einer 
Flussigkeit, welcher durch n-Molecule bedeckt wird, so ist 
die auf denselben vom Dampfe ausgeubte Druckkraft: 

n p ,  vIp/s. 

Andererseits ergibt sich die der Oberflachenspannung ent- 
sprechende Kraft langs einer Jinie, in welcher sich m-Mole- 
ciile aneinander reihen, als: 

worin u1 die Oberfiachenspannung, d. h. die auf die Einheit 
bezogene Oberflachenenergie bezeichnet. 

Bilden wir nun diese Grossen fur die entsprechenden, 
also aus derselben Anzahl der Molecule gebildeten Theile 
eines zweiten Korpers, so erhalten wir fur dieselben: 

nilz und m v,’la u, . 

))I V l ’ h .  cCl 1 
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Aus obiger Annahme folgt dann fur iibereinstimmende Zu- 
stande: 

"1 - a9 . I, oder __- 
mvl":al - nr vylla a, __ - 
npl vlq/s np, v2 '3 PI v1'J3 p2 v2'/s 

Durch ahnliche Betraclitungen bezuglich der Energien ein- 
ander entsprechender Theile ergibt sich fur iibereinstimmende 
Zustande die Beziehung: 

r1Ll- = y2Ls . 1 7  

f f l  q q J S  ( l i  v, = 
worin p1 und p2 die Moleculargewichte, L, und L, die latenten 
Dampfwarmen bezeichnen. 

Bei der Ableitung dieser Satze habe ich vorausgesetzt, 
dass die Molecule der Flussigkeit mit denen des Dampfes 
gleiche Massen haben. Flussigkeiten, fur welche dies zutrifft, 
will ich schlechthin einfach zusammengesetzte nennen. Durch 
Einfuhrung dieser Benennung konnen die oben gewonnenen 
Satze auf folgende W eke zusammengefasst werden: Besteht 
fiir irgend zwei einfach zusammengesetzte Flussigkeiten bei 
ihren absoluten Temperaturen 7', und T2 die Gleichung: 

5 P l  - " ? P ?  
Tl T, ' 

so bestehen fur dieselben Temperaturen auch die folgenden: 

(2) 1 -  

gen ( 1 )  und (2) auch noch: 

"1 - "2 und (3) 1'1 Ll - !'I L2 . 
p ,  2) I :  )I2 v2 , f l l  l ' ,  ' n 2 v 2  " 

Ferner erhalten wir durch Verbindung der Gleichun- 

Die G1. (3) enthalt einen von W a t e r s t o n  schon im 
Jahre 1858, aber in unvollkommener Weise, namlich fiir 
beliebige Temperaturen ausgesprochenen Satz. Auch v a n  
d e r  W a d s  stellte zwei hierauf beziigliche Satze auf, von 
denen der eine sich nur dadurch yon dem durch die 81. (5) 
ausgesprochenen unterscheidet, dass darin Druck und Tem- 
peratur auf den kritischen Zustand bezogen sind. Dieser 
letztero Umstand erklZirt es auch. warum ihni die Hestatigung 
nicht gelingen konnte: 
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Aus den oben abgeleiteten Beziehungen , namentlich 
jener in G1. (4) enthaltenen, habe ich noch weitere Folge- 
rungen gezogen, welche den engen und einfachen Zusammen- 
hang des Molecularvolumens mit der Oberflachenspannung 
noch deutlicher zeigen. 

Infolge der Betrachtnngen des Hrn. v a n  d e r  W a a l s  
gelangen zwei Korper , welche bei deq absoluten Tempera- 
turen TI und T. in iibereinstimmenden Zustanden sind, 
wieder in solche, wenn die Zuwachse ihrer Temperaturen 
init TI und T. proportional sind. Fur  ubereinstimmende 
Zustande folgt daher aus der G1. (4): 

d 
d t  tc? v., (6) (u, V1Y) = - - ( -?/.I) 

d 

folgt. Ich habe den Werth dieses Quotienten fur Aethyl- 
ather in Temperaturintervallen von 0 bis 190° C. sorgfaltig 
bestimmt und konnte keine Veranderlichkeit desselben mit 
der Temperatur nachweisen. 1st aber dies fur einen Korper 
der Fall, so muss dasselbe infolge der G1. (6) auch fur alle 
mderen einfach zusammengesetzten Korper in entsprechenden 
Temperaturintervallen gelten. Untersuchungen an diescn 
Korpern zeigten auch die Constanz dieses Quotienten inner- 
halb noch weiterer Temperaturgrenzen. 

So gelangte ich zu dem folgenden Satze: Der Quotient 
d / d t  (uvz/3) hat fiir alle einfach zusammengesetzten Flussig- 
keiten denselben von der Temperatur unabhlngigen Werth, 
wenigstens bei Temperaturen, welche hoher sind, als die in 
der Mitte zwischen dem absoluten Nullpunkt und der ab- 
soluten kritischen Temperatur gelegene. 

Selbstverstandlich ist damit eine Constanz nur insofern 
gemeint, als sich dieselbe durch die Genauigkeit meiner bis- 
herigen Beobachtungen nacbweisen liisst; dabei ist es nicht 
ausgeschlossen , class noch genauere Versuche , namentlich 
innerhalb weiterer Temperaturgrenzen , eine Abhangigkeit 
dieser Grosse von der Temperatur zeigen wurden. Den 
Werth dieser Constante fand ich - wie nachstehend aus- 
fuhrlich gezeigt werden 9011, gleich 0,227, wobei das Mole- 
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cularvolumen 2; durch das Verhaltniss des Moleculargewichtes 
zu der Dichte berechnet wurde, ferner als Einheit der Ober- 
flachenspannung in ublicher Weise jene diente, welche in der 
Oberflache der Flussigkeit langs einer Linie von 1 mm eine 
Kraft gleich dem Gewichte eines Milligramms bewirkt. Nach 
dem obigen kann man nun auch: 

schreiben, wo T jene Temperatur bezeichnet , bei welcher 
cc7t’s gleich Null ist. Nach meinen Untersuchungen an Aether. 
Alkohol, Kohlensaure u. a. scheint diese Temperatur mit 
der kritischen zusammen zu fallen oder wenigstens nicht weit 
davon entfernt zu sein. 

(7) u,v~/;  = 0,227 (T - 2’) 

111. Exper imente l l e  Best i i t igung.  

Zur experimentellen Bestatigung obiger Satze stand mir 
ein sehr reiches Material, und zwar die Resultate von Be- 
obachtungen an 160 verschiedenen, theils organischen, tlieils 
anorganischen Fliissigkeiten , zur Verfugung. Ich selbst be- 
stirnmte den Werth der Oberflachenspannung fur eine Reihe 
von Fliissigkeiten , namentlich auch fur einige condensirte 
Gase; ausserdem benutzte ich dazu die von R. Schi f f  in 
seinen beiden auf die Capillaritatsconstanten bezuglichen Ab- 
handlungen nngegebenen Resultate. Die Vergleichung dieser 
letzteren mit meinen eigenen zeigte nur geringe Abwei- 
chungen. 

Die erste Frage war, ob die Beobachtungen fur Tem- 
peraturen, bei welchen die Gleichung (2) besteht , auch die 
Richtigkeit der Gleichungen (3), (4), (5) und (6) bestatigen. 
Mit Ausnahme einiger Korper, wie des Wassers, der Alko- 
hole und der Fettsiluren, ergab sich eine befriedigende Ueber- 
einstimmung; die Abweichungen betragen hochstens fiinf 
Procente bei Berechnung der Oberflilchenspannung aus mei- 
nen eigenen Beobachtungen, sowie auch aus jenen, die in 
der ersten Abhandlung von Schiff’) enthalten sind. Die in 
der zweiten Abhandlung 2, desselben Verfassers befindlichen 

1) R. Schiff ,  Lieb. Ann. 223. p. 47. 1384; Beibl. S. p.457. 1981. 
2) R. Schi f f ,  Beibl. 9. 11. 559. lSS5. 



Obe@achenspanriuny und Molecnhrvolumeri. 457 

Werthe geben etwas grossere Abweichungen, wie dies auch 
leicht erklirlich ist, da darin die Werthe der Capillaritats- 
constanten fiir die Siedetemperaturen aus empirischen For- 
meln durch Extrapolation berechnet wurden. 

Das Hauptresultat meiner theoretischen Betrachtungen 
bestatigte sich ebenfalls. Ich bestimmte den Werth des 
Quotienten d l d t  (u ~ ' 1 8 )  und fand diesen beispielsweise: 

fur Aethylather . . . yon 6bis 62OC.. . . 0,228 
9 ,  ,, . . . >> 62 7, 120 77  . .. 0,226 
9 ,  7, . . . 1 ,  120 1, 190 3, . . .0,221 

7 9  Aethylenbromid . . 77 20 7, 99 ,, . . . 0,227 
,7 71 . . 7, 99 7)  213 7, . . . 0,232 
,Y Chloroform . . . . ,, 20 ,, 60 . . . 0,230 
9, Quecksilbeimethyl . 7, 20 7, 99 7, . . . 0.228 
,, Kohlenstoffoxychlorid ,, 3 ,, 63 ,, . . . 0,231 
,, Kohlendioxyd . . . ,, 3 ,, 31 v . . . 0,228 
,, Schwefelkohlenstoff . ,, 22 ,, 78 ,, . . . 0,237 
,, Schwefelsaure . . . 77 2 17 60 7 f  . . . 0,230 

Werthe, welche von diesen um nicht mehr als 0,02 ab- 
weichen, ergeben sich auch aus den von Sch i f f  gewonnenen 
Beobachtungsresultaten. 

Die oben angefuhrten KGrper, namlich das Wasser, die 
Alkohole und die Fettsauren, bilden auch hier die Ausnah- 
men. Diese unterwarf ich einer genaueren Prufung; den 
theoretischen Erorterungen gemiiss konnen dieselben durch 
die Annahme erklart werden, dass die betreflenden Korper 
im untersuchten Temperaturintervalle nicht einfach zusam- 
rnengesetzt seien, dass also ihre Molecule im flussigen Zu- 
stande nicht die gleiche Masse wie im Dampfzustande haben. 
Es ist dies entweder auf die Weise moglich, dass die Fliissig- 
keit ails solchen gleichen Moleciilen besteht, welche gleiche 
Vielfache der dampf bildenden Molecule sind, oder aber dass 
die Flussigkeit aus einem Gemenge solcher verschiedener 
Moleciile besteht, welche verschiedene Vielfache der dampf- 
bildenden sind. 

1st aber bei einer Fliissigkeit in irgend einem Tempe- 
raturintervltlle das erstere der Fall, so muss voraussichtlich 
heim Uebergang zu anderen Temperaturen der zweite Fall 
eintreten. Jedenfalls muss dann bei der Erwarrnung bis zur 
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kritischen Temperatur eine Zersetzung der zusammengesetz- 
ten Molecule der Flussigkeit in solche des Dampfes statt- 
finden, da ja  bei dieser Temperatur beide gleich werden. 

Bei dieser Ar t  physikalischer Zersetzung, welche von 
der chemischen Dissociation wohl zu unterscheiden ist, bleibt 
es noch immer moglich, class die zusammengesetzten Mole- 
ciile einer Flussigkeit auch innerhalb grosserer Temperatur- 
intervalle unverandert bleiben, oder dass ihre Zersetzung 
plotzlich, vielleicht bei der kritischen Teniperatur selbst, vor 
sich geht. 

Ich untersuchte nun das Verhalten des Aethylalkohols, 
und zwar bis zu seiner kritischen Temperatur, und fand als 
Werth des Quotienten d / d t  (uv2 :): 

vun 21 bis 78OC. . . . 0,1U4 v m  138 bis 168O C. . . , 0,183 
,7 78 9, 108 - 7  . . . 0,136 3, 168 7, 199 ,7 . . . 0,202 

Diese Zahlen scheinen dafiir zu sprechen, dass die Mole- 
cule dieser Fliissigkeit bei niederen Temperaturen zusammen- 
gesetzt sind und bei der Erwarmung eine stetig vor  sich 
gehende Zersetzung erleiden, welche bei der Temperatur von 
200° C. beendet ist, da von dieser Temperatur an der Quo- 
tient den normalen Werth annimmt, entsprechend dem aus 
der Dampfdichte sich ergebenden Moleculargewichte. 

F u r  Wasser ergeben sich mit Zugrundelegung der For- 
me1 H,O Werthe, welche auffnllend klein sind ; versuchsweise 
berechnete ich daher den Werth des Quotienten mit Hiilfe 
der Annahme doppelter Molecule, und es ergaben sich fur 
denselben folgende Werthe: 

., 108 ., 138 $7 . . . 0,159 ,> 199 .7 236 3, . . . 0,226 

von 3 bis 4VC. . . . 0,159 I voii 100 bis 15O0 C. . . . 0,228 

Dem entsprechend waren die Molecule des tiussigen 
Wassers zwischen looo und N O o  C. gleich den doppelten 
Xoleculen des Dampfes, bei niederen Temperaturen aber 
noch grosser. F u r  Temperaturen iiber 210O C. konnte ich 
keine Beohachtungen mehr anstellen, da bei diesen die das 
Wasser enthaltenden Glasgefasse angegriffen wurden. 

Aus der Reihe der Fettsauren untersnchte ich besonders 

*, 40 7, 100 7, . . . 0,lNO 1 9  150 37  210 7 7  . . . 0,227 
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die Essigsaure und erhielt mit Zugrundelegung der Formel 
C,H,O, die Werthe: 

von 21 bis 107OC. . . . 0,132 
77 107 7, 160 9 7  . . . 0.132 
*, 160 77  230 77 . . . 0,138 

Benutzen wir aber die Formel 2C,H,O,, so wird der 
Wertli des Quotienten 0,211; es scheint demnacli, dass die 
Xoleciile der Essigsaure dieser zweiten Formel entsprechen, 
was wegen der anomalen Dampfdichte derselben auch wahr- 
scheinlich ist. 

Schliesslich will ich noch erwahnen, dass ich auch am 
Quecksilber Messungen vorgenommen habe; ich erhielt fur 
dasselbe zwischen O o  und 300° C .  den Werth 0,18. D a m  ist 
aber zu bemerken, dass sich dabei das Quecksilber in einem 
Temperaturintervalle befand, welches ausserhnlb jener Gren- 
zen liegt, innerhalb deren die Gultigkeit meines Satzes aus- 
gesprochen wurde. 

Auch Gemische von Aether und Schwefelkohlenstoff un- 
terwarf ich der Untersuchung und fand die oben abgeleiteten 
Satze auch durch diese bestatigt, wobei als Molecularvolumen 
der Mittelwerth o1 +kv, : 1 + k  der beiden Molecularvolumina 
u1 und v2 genommen wurde bei dem Mischungsverhaltnisse k. 

IX. Zi'eber d ie  Abweichu/ny cles Sauerstoffs 
von dem BolJEe-M~ir.2otte'sche.n Gesctxe Bei mdedr.2gen 
Druclien; von C ? w i s t i a n  Bohr in Kopenhayen. 

(Ilierza Tap. I V  Fig. 18 U. 10.1 

Bei einer Reihe absorptiometrischer Bestimmungen, die 
ich in1 Laufe der letzten Jahre iiber die Dissociation des 
locker gebundenen Sauerstoffes im Oxybamoglohin ausge- 
fuhrt habe, zeigten die unter niedrigen Sauerstoffdrucken 
angestellten Versuche immer Unregelmassigkeiten , die sich 
trotz aller angewendeten Miihe nicht entfernen liessen. I n -  
dem ich nach dem Grunde dieser Unregelmgssigkeiten forschte, 
wurde ich darauf gefiihrt, denselben zu suchen in der fiir alle 




