auch durch Dehnung derselben entstandenen
grofle Aehnlichkeit haben, findet man vielfach
bei den in der Natur vorkommenden organischen
und anorganischen Bildungen vertreten. Am
typischsten verireten ist diese Struktur bei Langs-

schnitten durch verholzte Membrane, wie man-

sie auf gehobelten Holzplatten sehr schon be-
obachten kann. Wislicenus®) hat eine Theorie
der Verholzung bei den pflanziichen Faserstoffen
auf kolloidchemischer Grundlage aufgestelit, und
laBt sich eine gewisse Aehnlichkeit bei diesen
Vorgingen mit den rhythmischen Erscheinungen
in Gallerten nicht abstreiten. Auch bei dem
Verholzungsprozef wird man demnach die Ab-
und Einlagerung der ausgeschiedenén Substanzen
in Form kolloider Partikelchen in abwechselnd
dichten und weiten Schichten verfolgen konnen.

Bei diesen Diffusionsvorgéngen ist es zur
Erzeugung der Strukturen volikommen gleich-
giltig, ob eine der reagierenden Verbindungen
in den gallertartigen Substanzen bereits vorher

%) Wislicenus, Kon.-Zeitsch:.’s, 17 (1910).
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legt wird.

gleichmiBig verteilt war, oder ob es sich nur
um eine Verbindung handelt, die infolge hydro-
lytischer Spaltung in zwei Verbindungen zer-
In allen Failen tritt bei Verschiebung
der Netzstruktur innerhalb der Gallerte auch
eine entsprechende Verteilung dieser Fliissig-
keiten in dem MaSe ein, wie auch die Zwischen-
raume gebildet werden. Der Mizellarverband
der Fibrille ist fiir kolloide Bestandteile undurch-
lassig und nur fiir molekulardlsperse Bestand-
teile passierbar.

Die zwischengelagerte strukturlose #- Gela-,

tine, welche demnach auch die ‘gelosten Stoffe
- enthiilt, ist fiir alle Bestandteile gleich gut durch-

lassig. Nur in solchen Fillen, wo eine chemische
Reaktion zwischen diesen Spaltungsprodukten
der Gelatine und den zugefiigten Agentien statt-
findet, konnen Abweichungen von der gegebenen
Theorie eintreten. ‘

Die weitere Erklirung der, verschiedenartig-
sten rhytlimischen Erscheinungen auf Grund der
vorliegenden Theorie werde ich mir in einer
spateren Arbeit vorbehalten.

Lleber das Zeltgesetz des kapillaren Hufstlegs von Fliissigkeiten,

Von Richard Lucas (Gera, ReuB).

Die bekannte von Schdnbein gemachte
Entdeckung, daBl gewisse in Wasser geldste
Stoffe ein ungleich grofés Wanderungsvermégen
in ungeleimtem Papier besitzen, daher in Filtrier-
papierstreifen verschieden hoch steigen und auf
diese Weise getrennt werden konnen, bildet die
Grundlage der heutigen Kapillaranalyse. Dafl
das Ziel, ein allgemein giiltiges Gesetz iiber diese
auBerordentlich empfindliche Analysenmethode
aufzustellen, heute noch nicht erreicht worden
ist, erscheint nicht allzu verwunderlich an-
gesichts der Kompliziertheit des Phinomens.
Hingt doch allein die Geschwindigkeit und die
Hohe des Aufstiegs von mechreren Faktoren ab.
Das kapillare System, als welches man Filtrier-
papier ja aufzufassen hat, wirkt ferner als dis-
perses Gebilde mit sehr grofier Oberflache.
Es findet Adsorption statt, die zu Konzentra-
tionsdnderungen in der Losung, resp. zu Aus-
scheidungen der gelosten Stoffe entsprechend
ihrer besonderen stofflichen Zusammensetzung
fiihrt, wahrend das Losungsmittel weiter wandert.
Sind die in der Ldsung befindlichen Stoffe
kolloider Natur, so kénnen beim Aufsteigen der
Fliissigkeit durch Stromungsstrome hervorge-
rufene elektromotorische Krifte in Wirksamkeit
treten, Entladung der positiv geladenen Teilchen

(Emg»gangen am 10. April 1918)

bewirken und damit Ausfillung veranlassen;
u, a. m.

Etwas emfacher gestalten sich die Verhali-
nisse, wenn Fliissigkeiten kapillarisiert werden,
die keine gelosten Stoffe enthalten. Die Ab-
hangigkeit der Steighdhe einer einheitlichen
Flissigkeit von der Zeit 1aBt sich dann recht gut
durch eine von Wo. Ostwald?) rein empirisch
gefundene Formel wiedergeben, welche lautet:

h = K. t™, bezugsweise
h% = k.t;
wobei h die von der Flissigkeit in der Zeit t
zuriickgelegte Aufstiegstrecke und m und K,
resp. k Konstanten sind.

Wie ersichtlich, enthilt jedoch die Formel
die maximale Steighohe, die doch zwei-
fellos vorhanden ist, nicht. Dies allein schon
1af8t darauf schlieBen, daB man es hier mit
einer Formel zu tun hat, die zwar unter ge-
wissen Bedingungen giiltig ist, daB sich aber
in ihr nicht die gesamte komplizierte Erscheinung
widerspiegelt. Auch iiber die nihere Bedeutung
der Konstanten K und m sagt die [‘ormel
nichts aus.

1) Wo. Ostwald Koll.-Zeitschr. 2, Suppl.-Heft 11
(1908).

Iy
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Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit,
die hier kurz skizzierten Punkte aufzukliren
und wenn moglich ein theoretisch begriindetes
Gesetz aufzustellen, welches gestattet, die zu
eirier beliebigen Zeit t vorhandene Steighthe h
einer in einem beliebigen Kapillarsystem auf-
steigenden, einheitlichen Fliissigkeit aus be-
kannten Grofien zu berechnen.

Taucht man eine von Flifssigkeit vollkom-
men und gleichartig benetzte, zylindrische Rohre
vom Radius r vertikal in ihre Oberfliche ein,
so wirkt bekanntlich “die Oberflichenspannung
in einem senkrecht zur Rohre gelegten Schnitt
mit der Kraft: Lange des Querschnittes (2 r.r)
mal Oberflichenspannung (w).
mag die Fliissigkeit bis zu solcher Hohe empor-
zuheben, daBl die Schwere sie gerade kompen-
siert. Es wird somit im Gleichgewichiszustand

2rn o = rPa 6. hy;
wobei hy die maximale Steighdhe der Fliissig-
keitssdule und o das spezifische Gewicht der
gehobenen Fliissigkeit bedeuten, der rechts
stehende Ausdruck somit das Gewicht der ge-
hobenen Fliissigkeit reprisentiert?). Es folgt
somit fiir die maximale Steighdhe
2w
ho = r.o

Die Endsteighdhe hy hingt somit nur
von der Oberflichenspannung, dem Radius der
Kapillaren und von dem spezifischen Gewicht
der kapillarisierten Fliissigkeit ab.

Die Geschwindigkeit, mit welcher die
Fliissigkeit unter der Einwirkung der Zugkraft

Il

emporgehoben wird, vermindert sich mit zu--

nelinender Hohe ih dem MaBe, als das Gewicht
der gehobenen Fliissigkeit wichst, sie andert
sich also proportional dem Abstand (hy—h)
der augenblicklichen Steighéhe von der End-
steighthe. AuBerdem erfolgt der Aufstieg um
so langsamer, je ziher die Fliissigkeit ist.

Zur Bestimmung der Zihigkeit (n) einer
Fliissigkeit 148t man die letztere bekanntlich
unter konstantem Druck durch eine enge Rohre
ausstromen, wobei sie sich an einer diinnen
Fliissigkeitshaut reibt. FlieBt durch ein Kreis-
kapnllarrohr von der Linge | und dem Halb-
messer r in der Zeit t das Fliissigkeitsvolumen
v aus, so ist nach Poiseuille:
T o rt “t
S 8T P

Erfolgt der Austritt aus dem Rohr in ein
weiteres Gefial, so ist die Druckhohe gleich der

Iire

v

.2) Vgl. W. Nerust, Theoretische Chemie, 60..

Diese Kraft ver- |

Hohenditferenz (H—1H) beider freien Ober-
flichen und der Druck betrigt (H;—H) 6.3
Es ist daon: ' )

vl_.

v = il (Hy—H) o ¢t e

n
'8
Fithrt man noch an Stelle des Volums die
mittlere Geschwindigkeit ein, so erhiit die For-
mel auf den sich hier abspielenden
Vorgang angewendet die Gestalt:

1 = 14

— y2 V — . — ~h' .
dv = r “'dh—ﬂ'S'h (hg=h) . 0. dt;
dh_“ 12 (hy-—h) . o
oder du n.8.h v

Die Steiggeschwindigkeit ist danach im An-
fang am groBten und vermindert sich in dem
MaBe, wie der Abstand der augenblicklichen
Steighthe von der Endsteighohe abnimmt, sie
wird schiieBlich Null, und es tritt Gleichgewicht
ein, wenn die Steighohe die maximale Steighohe
erteicht; sie ist ferner proportional dem Quer-
schnitt und umgekehrt proportional der inneren

.Reibung oder — was dasselbe ist — propor-

tional der Fluiditat (f) der jeweiligen Fliissigkeit,
im Einklang mit der Erfahrung.

Wird die Gleichung 1V integriert, so ergibt sich

h=h t=—t
“*h . dh _ r2 5 /7 dt
._ hn-‘}l
hog—h h r2 Tt
log ho +ho—v—8ﬂho

Wie es bei einem so verwickelten Vorgang
nicht anders zu erwarten, erhilt man eine ziem-
lich komplizierte, ‘micht rein logarithmische
Beziehung zwischen der Steighhe h und der
Zeit t.

Wir entwickeln noch in Reihen:

T Y
h(; 2 \b 3 \he C ho sl[ho
2(h 2 h)2 2 h)3 ]

Pl R g Rl N e i ‘

oder h [l 4-3(")-1*4 e + 5(h0 + ..
. rzﬂ.ho.t Va

49
Werden die Messungen weit vom Gleich-
gewicht entfernt ausgeﬁﬁm, ist also h klein
gegen hy, wie dies a. a. O. mitgeteilten Unter-
suchungen 4) bereits der Fall war, so wird

8) stren genommen (H--H) (0—=34), wo 1 das
spezifische Gewicht der Luft ist; vgl. Kohlrausch
Praktische Physik, 221.

4 R. Lucas, Xoll.-Zeitschr. 21, 108, 192 (1917).
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oder wenn man gemif Gleichung Il die Ober-
flachenspannung o einfiihrt:

h? = hed

7

r

.2.t

Bevor wir noch zu den eigentlichen Mes-

Vis

sungen iibergehen und die Theorie auf diese

anwenden, stellen wir noch die Dimensionen
der vorkommenden Groflen fest. Es ist nach
vorstehender Gleichung :

fm . {2] (i1.
(. m.

Ist die Benetzung keine vollkommene, so
wird fiir gewbhnlich angenommen, daf zum
Emporheben des vertikal nach unten wirkenden
Flussigkeitsgewichtes nur die vertikale Kompo-
nente dieser Kraft verwendet wird, deren Grofe
2rn.w.cosd ist, wenn man mit d den
Randwinkel bezeichnet. Ueber die Grofie des
Winkels d 148t sich nur sagen, dafl er groSer
als Null und kleiner als 900 ist, daf also cos d
zwischen 1 und Null liegi.

{t}]

(2} = = [I*].

Bei nicht vollkommener Benetzung, wie
dies hier wohl angenommen werden muf 9,
wiirde die Gleichung VI demnach geschrieben
werden konnen:.

2= 2
]

cosd .t viv

. 5 .
Man sieht, daB diese Gleichung mit der em-

pirischen Formel von Ostwald (Gleichung I?)
identisch wird, wenn man setzt:

m/:O,i')
k=21  cosd Vit
n 2 :

Die von Ostwald aus den Versuchen von
Goppelsroeder ermittelten m-Werte zeigen
nun bedeutende Schwankungen, sie wvariieren
zwischen 0,04 fiir Aceton und 0,49 fiir Methyl-
nonylketon. Die Wiederholung der Messungen
vor Goppelsroeder zeigten mir jedoch9),
daB sich die Abweichungen aus der nicht ge-
niigenden Beriicksichtigung der Verdunstung
hinreichend erkliren lassen. Kapillarisiert. man
die verschiedenartigsten Fliissigkeiten in Filtier-
papleren verschiedenster Porenweite, so erhilt

5) Vgl z. B. A. Pockels, Physik. Zeitschr. 15,
39 (1914).
8) loc. cit.

man durchweg m-Werte, die untereinander aile
nur ganz wenig abweichen und dem Werte 0,5
nahekommen.

Bei der Priiffung der Formel VI hatte man
Fliissigkeiten auszuschliefen, welche eine Aende-
rung derPorenweiten durch allmahliche Quellung
der Zellfasern bewirken, also S#uren, Laugen,
Wasser. Ob eine Flissigkeit allmahliche Quel-
lung des Papieres bewirkt, lafit sich ja leicht
dadurch feststellen, daff man durch Eintauchen
in die Fliissigkeit das Gewicht der aufgesaugten
Fliissigkeit ermittelt und zusiebt, ob durch lin-
geres Eintauchen in die Fliissigkeit allmihlich
groBere Flissigkeitsmengen aufgenommen wer-
den. Ferner waren zweckmaflig solche Fliissig-
keiten auszuwihlen, die hinsichtlich ihrer inneren
Reibung untereinander bedeutende Unterschicde
aufweisen, da die Aufstieggeschwindigkeit einer
Fliissigkeit in erster Linie durch ihre Viskositiit
bedingt wird. Kapillarisiert wurden deshalb
die folgenden Fliissigkeiten: Glyzerin, Anilin,
Aethylalkohol, Nitrobenzol, Tetrachlorkohlen-
stoff, Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Aether,
Schwefelkohlenstoff. Analoges galt fiir die aus-
zuwihlenden Filtrierpapiersorten; es wurde ver-
wendet das sehr engporige Papier Nr. 602 exira
hart, das Papier mittlerer Porenweite Nr. 598
und das auBerordentlich rasch filtrierende, sehr
weitporige Filtrierpapier Nr. 1450 von Schlei-
cher & Schiill. Die Versuchsanordnung und
die Art der Berechnung der Konstanten waren
die schon bei fritheren .Untersuchungen be-
schriebenen, die K- und m-Werte einer in einem
bestimmten Papier kapillarisierten Fliissigkeit
wurden auf Grund der Ausgangsgleichung I8
auf graphischem Wege ermittelt, hieraus auf
Grund der Beziehung I® k berechnet und dieses

.auf Centimeter/Sekunden umgerechnet (k‘).

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen
I-1 zusammengestellt.

Tabelle L
Filtrierpapier Nr, 602 extra hart.

a) Auilin (16,50 R),

Zeit (1) in| Steighohe (h) in em .
Minuten | pegbachtet | berechnet Differenz
1 0,75 0,8 —0,08
2 1,08 11 —0,05
3 1'4° 1»46 0|0
5 1,65 1.6 +0,05
10 23 23 Y
15 28 28 0,0

m = 05, K= 0,729, k = 0,53.
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Zeit (t) in |* Stecighthe (h) in em Dift Zeit (t) in Steighshe (h) in cm .
Minuten | peobachtet | berechnet Hierenz Minuten | peobachtet | berechnet Differenz
b) Aethylalkohol (16° R). b) Anilin (17,6 R).:

1 1,2 1,2 ) 0,0 1 1,7 17 0,0
2 1,6 1,6 0,0 2 24 2,4 0,0
3 1,98 1,95 0,0 3 2,9 2, 95 —0,08
4 2,2 2,2 0,0 4 3.3 3 36 —0,08
5 2,45 2,48 0,0 5 3,7 3,7 0,0
6 2,65 2,68 0,0 6 4,1 4,08 ~-0,08
10 33 33 0,0 10 5,26 . 5,2 --0,08

m = 0,445, K = 1,1915, k = 1,4827.
c) Nitrobenzol (15,6° R).

DU QB =

QT

[ RS R S

1,2 1,2 0,0

6. K 0,0

1,98 1,96 0,0

2,2 2,2 —0,08

2,5 2,5 0,0

2,78 2.7 +0,06
0,466, K = 1,177, k = 1,938.
etrachlorkohlenstoff {16,5° R).

1,5 1,5 0,0

21 21 0,0

26 - 25 0,0

2,88 2,85 0,0

3,1% 3,18 0,0

3,4 3,4 0,0

m = 0,445, K = 1,637, k = 2,6186.

¢) Methylalkohol (170 R).

1 1,65 1,60 0,0
2 23 2,3 0.0
3 28 2,76 -+0,0%
4 3,18 3,16 0,0
5 35 35 0,0
6 38 38 00
m = 0,466, K = 1,6535, k = 2,943.
f) Chloroform (15,5° R).
| 1,78 1,75 00
2 24 24 00
3 2,9 2,9 0,0
4 33 3.3 06
5 36 3,66 —0,06
6 39 3,98 ——005

m = 0,456, K = 1,742, k = 3,376.

Filtrierpapier

Nr. 598.

Tabelle Il
a) Glyzerin (d = 1,225) (16° R).

1 0,5% 0,5

3 0,7 0,7

£ 0,9 09

10 1,2 1,2

20 1,7 1,7

45 2,55 2,58

m = 0,445, K = 0,3164, k = 0,07525.

m = 0,488, K = 1,695, k = 2,950.

¢) Aethylalkohol (14° R).

1 2,1 21 0,0
2 29 2,96 0.0
3 35 3,58 9,08
4 4,06 406 00
5 45 45 0.0
6 49 49 0,0

m = 0,466, K = 2,118, k = 5,004.

d) Nitrobenzol (14° R).

1 2,3 2,35 —0,08
2 315 3,18 0,0
3 37 38 —0,08
4 43 4,35 —0,05
5 4,85 438 +0,08
6 53 5,25 +0,0° -

m = 0,466, K = 2,327, k = 6,126.

e) Tetrachlorkohlenstoff (13° R)

1 260 2,68 0,0
2 37 37 00
3 445 4,45 0,0

! 5.1 51 00
5 5,65 5,65 00
6 6,15 6,18 0.0

m = 0,466, K._267l k = 8,234.

f) Methylalkohol (15° R).

1 2.9 2,9 00
2 4,06 4,05 0,0
3 49 49 0,0
4 5,68 56 +0,06
5 6.2 6,25 0,06
6 6,8 68 0,0

m = 0,477, K = 2,899, k = 9,316.

g) Benzol (140 R).

| S 3,48 3,46 0,0
-2 4,86 4,85 . 0,0
3 6,0 5,08 40,08
4 6,85 6,8 0,08
) 7.6 7,6 0,0
6 8,26 : 8 3 . —,08
= 0,488, K = 3,488, k = 12,79.
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Zz;t {t) in Steighohe (b} in cm : Zeit (t) in Steighohe (h) in cm Differen.
Minuten | peobachtet L berechinet Dxfferenz < | Minuten | peobachtet [ berechnet rerenz
h) Chloroform (14,5¢ R). ¢) Nitrobenzol (15,5° R).

1 3,5 3,5 0,0 1 3,7 3,68 -}+-0,08
2 4,7 4,88 —0,13 2 5,0 5,08 —0,08
3 59. 588 -+0,08 3 6,1 6,08 0,08
4 6,8 6,7 +0,1 4 69 6,9 0,0
5 7,5 7,45 +4-0,08 5 1,6% 7,60 0,0
6 8,18 80 0,18 6 8,3 8,3 0,0

m = 0,466, K = 3,513, k = 14,83.

i) Aether {139 R}).

1 4,6 4,6 0,0
2 6.4 6,3 +0,1
-3 7,58 1.5 40,05
4 8,58 3,58 0,0
5 9,38 9,46 —0,1

m = 0,445, K = 4,612, k = 31,02,

k) Schwefelkohlenstoff [18° R}*).

1 5,2 5,26 ~0,08
2 7.2 7.2 0,0
3 8,65 8,6 +0,08
4 9,8 9,78 -+0,05
5 10,8 10,8 0,0
6 11,6 11,7 —0,1

m = 0,445, K = 5,261, k = 41,72.

Tabelle IIl. Filtrierpapier Nr. 1450.
a)»Anilin (17,5° R).

1 2,6 26 0,0
2 37 3,66 40,05
3 45 44 40,1
4 5.1 5,16 0,0
5 5.7 5,75 —-0,06
6 6,3 6,3 0,0

m =05, K= 2,53, k=6,64.

b Aethylalkohol (16,5° R).

1 33 3.3 0,0
2 ~ 4,58 4,58 0,0
3 55 5,45 40,08
4 6,2 6,2 0.0
5 6,86 6.9 —0,08
6 74 7,5 —0,1

m = 0456, K = 3,30, k = 13,71.

%) Bei nicht voliiger Vermeidung von Verdunstung
fillt der berechnete m-Wert etwas zu klein aus (ioc.
git. 193). Die m-Werte der sehr leicht verdunstenden
Fliissigkeiten Aether und Schwefelkohlenstoff sind des-
halb wahrscheinlich etwas zu klein, der Bruch (k/: % f)
infolgedessen etwas zu grof.

m = 0,456, K ='3,673, k = 17,34.

d) Tetrachlorkohlenstoff (16° R).

1 4,25 4,2 0.0
2 58 5,7 40,1
3 6,8 6.8 0,0
4 7.7 7.6 40,08
5 846 84 40,08
6 8.9 9,1 —0,18

m = 0,424, K = 4,248, k = 30,36.

e) Methylalkohol (16% R).
1 \ 45 4,5 0,0
2 6,0 6,06 —0,0°5
3 7,2 72 0,0
4 81 ©8) 0,0
5 8,9 89 00
6 9,6 9.6 0,0
m = 0,424, K = 4,5, k = 34.70.
f) Chloroform (16° R)
1 5,4 5,4 0,0
2 7,26 7.26 0.0
3 8,58 8.6 —0,08
4 9,65 9,7 —0,08
5 10,5 10,6 ""0,1

m = 0,424, K = 5,389, k = 53,09.

In den folgenden drei Tabellen IV —VI sind
fiir jede der drei untersuchten Papiersorten die
gefundenen m-, K- und k-, resp. k -Werte der
kapillarisierten Fliissigkeiten zusammen mit ihren
Oberflichenspannungen und ihren reziproken
inneren Reibungen, ihren Fluidititen [£]7), im
absoluten MaB iibersichtlich zusammengestellt.

Wie ersichtlich ist, liegen die m-Werte wie-
derum durchweg zwischen 0,4 und 0,5; ein

. besserer Anschluf an die Theorie (m = 0,5)

ist wohl kaum zu erwarten, da einerseits jede
Moglichkeit einer Verdunstung sich nicht voll-
kommen ausschlieBen lieB, und anderseits starre,
genau kreisformige Kapillaren sicher nicht vor-
liegen. Da die mittleren Porenweiten dieser
Kapillaren nicht mit Sicherheit bekannt sind,

7) Nach den Angaben von Drucker in Hand-
worterbuch d. Naturw. 1V, 93, 95,

2‘
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Tabelle IV. Filtrierpapier Nr. 598. .

. 1 cm Oberflichen-!| Fluiditatf K’

Name der Fliissigkeit m K |k=K"!| Kk (M) spannung w | sek,/cm | o, f. —

Sek. dyn/cm g . f
Glyzerin?) — = 0,019 0,00032 65 1 0127 82| 4 .10
Anilin 0,488 | 1,695 | * 2,950 0,049 43,8 224 981 5,0.10-5
Aethylalkohol 0,466 | 2,118 | 5,004 0,083 21,9 84,0 11840 4,5.10-
Nitrobenzol 0,466 | 2,327 | 6,126 0,102 42,2 595 {2511 4,1.10%
Tetrachlorkohlenstoff | 0,466 | 2,671 | 8,234 0,137 25,7 1031 {2650 | §,1.10%
Methylalkohol 0,477 | 2,809 | 9,316 0,155 23,0 169,2  |3892 4,0.10-
Benzo! 0,488 | 3,468 | 12,79 0,213 28,9 1540 |4451 4,8.10-5
Chioroform 0,466 | 3,513 | 14,83 0,247 26,7 177,2 | 4731 5,2.10-6
Acther?) 0,445 | 4,612 | 31,02 0,517 16,5 426 7029 7,3.10-
Schwefelkohlenstoff2) | 0,445 | 5,261 | 41,72 0,695 33,5 2725 |9129 7,6.10:5

1) Aus Glyzerin- Wasser-Gemischen auf 100 prozentiges Glyzerin extrapoliert.

?) Bei nicht volligem Aasschiufi von Verdunstung fillt der berechnete m-Wert zu klein aus (loc. cit.
193). Die m-Werte der beiden sebr leicht verdunstenden Fliissigkeiten, Aether und Schwefelkohlenstoff,
sind deshalb wahrscheiniich etwas zu klein, der Bruch (k’: w f) infolgedessen etwas zu grofi.

Tabelle V. Filtrierpapier Nr. 602 extra hart.

T , cm L em ke

Name dgr Fliissigkeit m ,h k(mﬁ_.) k (§ék:) | ek Py
Anilin ‘ 0,500 0,729 0,53 0,0088 981 0,9.10-5
Aethylalkohol 0,445 " 1L,1915 1,4827 0,0247 1841 1,3.10-5
Nitrobenzol 0,466 1,1177 1,938 0,0323 25117 1,3.10%
Tetrachlorkohienstoff 0.4145 1,537 2,616 0,0426 2650 1,6.10-5
Methylaltkehol 0,466 1,6535 2,943 0,0490 3892 1,3.10-0
Chloroform 0,456 1,742 3,376 0,056 4731 1,2.10%

Tabelle V1. Filtrierpapier Nr. 1450.

" . cm S cm’ ‘ X

Name der Flissigkeit m K K (M_iﬁ) k ( 3 ek.) l w. f. o i
Anilin 0,500 2,53 6,64 0,1167 981 11,9.10-5
Aecthylatkohol 0,456 3,30 13,71 0,2285 1840 12,4. 106
Nitrobenzol . 0,456 3,673 17,34 0,289 2511 11,5. 10
Tetrachlorkohlenstoff 0,424 4,248 30,36 0,5060 2650 19,1. 108
Methylalkohol 0,424 4,50 MU0 . 0,5783 - 3892 14,8. 105
Chloroform 0,424 5,38¢ 53,09 0,885 4731 18,7.10-%

Die Porenweiten stehien danach im Verhiltnis
1,2 : 5 : 15; oder
1:4:125.

Die absolute Grofie der Porenweiten 48t

so wurde das Verhaltnis k’: ‘(1:;-), oder — was

dasselbe ist ~— Aufstiegkonstante k’ dividiert
durch (Oberflichenspannung @ mal Fluiditit f)

gebildet, das nach der Theorie gleichfalls kon-
coor

‘ 2

in der Tat innerhalb der Versuchsfehler der

Fall (vgl. letzte Vertikalreihe).

stant, nimlich =

cos d, sein mufl. Dies ist

sich nicht mit Sicherheit angeben, dasich {iber
die GrofBe des Randwinkels nichts Bestimmtes
aussagen laBt. Setzen wir cos d = 1, nehmen
wir also vollkommene Benetzung an, so er-
halten wir jedenfalls eine untere Grenze fiir

die P iten. Danach wiirden die Poren-
Die Mittelwerte —; cos d fiir die drei Papier- wl:it e: ren;\;ierl ;?r. Gogxzch. w;r (fg ”:e roren
sorten sind danach: » » 098 > 24
fir Nr. 602e.h. 1,2.10° » - 1450 > 64 sein.
. » D98 5.10°% Mangels eines geeigneten Thermostaten lie
. . 1450 15. 105 sich die Temperatur leider nicht ganz genau



konstant- halten und schwankte diese innerhalb
einiger Grade. Temperaturerhdhung vermindert
zwar die Oberflachenspannung o nur
um durchschnittlich 1--3%0 pro Grad in der
Nidhe der Zimmertemperatur hei Fliissigkeiten,
deren kritische Temperatur hinreichend weit
(etwa 509 entfernt liegt, aber die innere
Reibung ist in hohem Mafie von der Tempe-
rafur abhingig. Die Zunahme der Fluiditat
betrigt in erster Anndherung 1—2% pro Grad.
Das hier in Frage kommende Produkt (m.f)
aus Oberflichenspannung und Fluiditdt wichst
demnach mit steigender Tewmperatur ziemlich
stark, und dementsprechend mub auch das
kapillare Steigvermogen zunehinen.
Folgerung 148t sich leicht pritffen, wenn auch
die verschiedenen Angaben iiber die Ober-
flachenspannungeu der Flassigkeiten ziemlich
von einander ahweichen. LiBt man beispiels-
weise eine Fliissigkeit it der Oberflichen-
spannung @ und der inneren Reibung z, ctwa
Aethylalkoho!, bei zwei verschicdenen Tempe-
raturen, etwa bei 09 und 209, in zwei Papieren
verschiedener Porenweite, etwa in Papier Nr.
602 e.h. und 1450, emporsteigen, so muf sich
gemidB Gleichung VI fiic das Verhiltnis der
k-Werte in beiden Fillen derselbe Wert er-
geben und zwar muf dieses Verhiltnis den Wert
2o
()

haben : %. Fir Aethylaikohol ist z. B.

%
bei 0°: w == 236 und 5 = 0,0177; bei

20 ist o = 21.9: = 00119. Also ist
(i"l") : ('s:) 1840 : 1333 = 1,4. Demnach
o .

ist durch Kapillaristerendieser Plissigkeit etwa der
gleiche Wert (1,4) fiir (kgov: ko?) zu erwarten,
unabhingig von der Wahl des Filtrierpapieres.
Dies ttifft in der Tat zu, wie die nachfolgende
Tabelle VII zeigt.

Die Pormel VI ist unter der Bedingung
abgeleitet, daB der Aufstieg in kreisrunden
Kapillaren erfolgt, und daB die Messungen weit
vom Gileichgewicht entfernt ausgefiihrt werden.
Bei Verwendung von Filtrierpapieren ist sicher-
lich nur die zweite Bedingung streng erfillt.
Es lag deshaib nahe, die Priifung auch auf

§) Es ist fowy © ™
‘w__(;;)s; 2 cos 4 - 'I)m _ k¥
”ﬂ‘(_g).s.md.‘ (_.,_.) Ky
nl, 2 ul,

Auch diese |
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solche Kapillaren auszudehnen, bei denen die
erste Bedingung streng erfiillt ist, bei Glas-
kapillaren. Bei diesen ist aber, wenn man
nicht ganz auBerordentlich feine Kapillaren ver-
wendet, die maximale SteighShe sehr kiein,
die Steiggeschwindigkeit auBlerordentlich gro8,
auch dann noch, wenn man zihflissige Flissig-
keiten kapillarisiert. Wenn ich deshalb die
nachfolgend mitgeteilten Messungen an Glyzerin,
kouzentrierter Schwefelsiaure und Anilin, ange-
sichts auch der Schwierigkeit, die Porenweiten
exakt zu messen, nur als vorlaufige ansprechen
mochte, so zeigen sie doch die Richtigkeit der
hier abgeleiteten Bezichung, wie dies aus der
spezialisierten Tabelie VIII (Anilin) und aus der
Uebersichistabelle IX deutlich hervorgeht.

Tabelle VIL
a) Aethylatkohol (09); Papier Nr. 602 extra hart.

I

Zeit (t) in Steighohe (h) in cm i

Minuten | peobachtet | berechnet Differenz
1 1,0 1,0 0,0
2 1,3 1,35 0,0
3 {,66 1,66 0,0
4 1,85 1,9 -0,00
5 2,06 2,1 0,00
6 2,2 2w 0,0
10 2,85 2,85 0,0

m = 0,456, K = 1,0, k = 1,0.

b) Aethylalkohol (0%); Papier Nr. 1450.

1 -7 2,75 0,0
2 38 3.8 0,0
3 4,55 4,50 0,0
4 5,2 5,2 0,0
5 5,7 5,78 0,0
6 6.3 6,28 40,00

m = 0,456, K = 2,764, k = 9,29.

¢) Papier Nr. 602 extra hart.

I ke

m o ke

Temperatur { at K k M. | koo

1

00 C 0456 1,0 1,0 1.48

200 C 0,45 | 1,19151 1,48 ’
d) Papier Nr. 1450.

00 C 0456 | 2,764 9,29 1.48

20°C 0,456 | 3,300%) 13,71 d

1) vgl. Tabelle Ib,
2) vgt. Tabelle 1b.



Tabelle VIIL. Glaskapillaren.
Anilin (169 R).

] n2
h(cixi) t(Sek.) T = Kk’
1,2 1 1,44
15 . 1,6 1,41
1,7 2 1,45

) cm
=05, k' = 1,43 —
m = 05, k Sek.

Poreaweite: 0,098 cm

1.7 24 1,20
2,2 4,0 - 1,21
27 58 1,26
3,2 8,2 1,25
: cm
= 0,5, k' = 1,23 3
m 5 k ! Sek.
‘ Porenweite: 0,072 cm
1,0 1,6 0,63
1.5 3,0 0,75
1,7 4 0,72
20 55 0,73
. cm
=0 = 0,73 ——
m 5, k Sek.

Porenweite: 0,066 cm.

Tabelle IX. Glaskapillaren.

Name der Porenweite |, { cm K
Fliissigkeit |- £ in em Sek./ | . f. -;-
Glyzerin 8 0,160 -0,019 0,08
(0=1,25) 0,098 0,01092]| 006
konzentrierte | 259 8:8?3 03208 8:%
Schwefelsdure 0,038 0’ 11 63 0’04
981 0,098 1,43 0,06

Anilin 0,072 1,23 0,07
0,066 0,73 0,05

Nuadchschrift bei de( Korrektur.

Wie mir Herr Prof. Wo. Ostwald mit-
teilt, haben bereits im Jahre 1905 die beiden
amerikanischen Forscher Cameron und Bell?)
eine Formel (y* = K.t) fiir den hapillaren
Aufstieg von Flissigkeiten gefunden, die mit
der von Wo. Ostwald 1908 unabhangig und
gleichfalls anf empirischem Wege gefundenen
identisch ist.

% Cameron und Bell, Bull. Nr. 30, Bureau
Soils, W. S. Departinent of Agrikulture.
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In einer zweiten Mitteilung, betitelt: The
flow of liquids through capillary spaces !%) haben
Cameron und Bell auch versucht, eine ra-
tionale Ableitng der PFormel zu finden. Da
ich auch erst durch die Liebenswiirdigkeit von
Herrn Prof. Wo. Ostwald Kenntnis von diesen
beiden Arbeiten erhizlt, gebe ich die Schiuf-
folgerungen, zu denen die beiden Forscher
gelangt sind, hier wértlich (in Uebersetzung)
wieder, ]

»ie Bewegung von Wasser durch ein Kapiflar-
rohr wird genau dargestelt durch die Gleichung y?
= K. t, eine Glejchung, die von der von Poiseuille
abgeleitet werden kann unter der Annahme, def die
Beschieunigung im Vergleich zur Geschwindigkeit ver-
nachlissigt werden kann. Dieselbe Beschrankung be-
zﬁ%lich der GroBe des Rohres gilt im vorliegenden
Falle wie bei Poiseuille’s Versuchen: die Rohrlange
mul grof sein, verglichen mit dem Rohrduschmesser.

Eine empirische Gleichung y» = K.t stellt die
Bewegung dar von Wasser und Losungen durch pordse
Materialien wie Filtrierpapier und trockene Boden. Der
Wert von n liegt in den meisten Fillen iber 2.

Die empirische Gleichung y» = K.t stellt
cbenifalls die Bewegung dar von Losungen durch
Filtrierpapier und Boden, ‘bei der die Losungen wih-
rend des Vorganges verindert werden. Sowoll das
Vorwirisschreiten des Geldsten als dasjenige des
Wassers wird durch die Formel dargestelit.”

Man erkennt, daB Cameron und Bell
finden, daB sich der Exponent der Steighthe y
theoretisch zu 2 berechnet, dafl er aber prak-
tisch iber. 2 liegt (der reziproke Wert des
Exponenten demnach kieiner als 0,5 ist), in
vollstindiger Uebereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der hier vorliegenden Arbeit.

Man erkennt aber auch weiterhin, dai die
von Cameron und Bell theoretisch abgelei-
tete Forinel y? =K.t

nichts aussagt iiber die Konstante K, withrend
die hier abgeleitete Formel Via die Aufstieg-
konstante mit der Oberflichenspannung, der
inneren Reibung und der Porenweite in innige
berechenbare Beziehung zu einander zu setzen.
gestattet, Weiterhin wurde in der vorliegenden
Arbeit u. a. gezeigt, daB die Abhingigkeit der
Steighthe von der Zeit einem ziemlich kom-
plizierten logarithmischen Gesetz gehorcht uad
dafl die parabolische Beziehung nur dann gilt,
wenn die Beobachtungen im weiten Absiand
vom Gleichgewicht ausgefithrt werden.

1% Cameron und Bell, Journ. of physic. Chem.
10, 658 (1906).




