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Mittheilungen.

517. J. Traube: Capillarititserscheinungen in Beziehung zur
Constitution und zum Molekulargewicht.

(Kingegangen am 14. Angust.)

Vergleichende Untersuchungen iber das Verhalten organischer
Fliissigkeiten in Capillaren sind schon vor mehreren Jahrzehnten von
verschiedenen Forschern ansgefithrt worden. Hervorzuheben sind die,
nach dieser Richtung hin ausgedehnteren Untersuchungen von Mende-
lejeff!) und Wilhelmy?). Aber auch diese Arbeiten haben verhiltniss-
missig geringe Erfolge erzielt. R. Schiff, der in neuester Zeit eine,
mit grosster Genauigkeit ausgefiihrte, umfangreiche Arbeit iiber denselben
Gegenstand veriffentlicht hat?) findet gewiss mit Recht den Grund jenes
theilweisen Misserfolges darin, dass einerseits Wilhelmy nicht auf

1) Mendelejoff, Chem. Centr. 1860, S. 177 u. 731.
?) Wilhelmy, Pogg. Ann. Bd. 121, S, 44.
%) R, Schiff, Ann. d. Chem. u. Pharm, 223, S. 47.
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die Vergleichbarkeit der auf einander bezogenen Verbindungen Riick-
sicht genommen hat, wihrend Mendelejeff den Einfluss der Tempe-
ratur zu wenig beachtet, und fiir die Molekularcohéision einen Werth
aufgestellt hat, der die Beziehungen des Capillarititscoéfficienten zum
Molekulargewicht kaum wiedergeben diirfte. Der wesentlichste Uebel-
stand, mit welchem jene Forscher — gleich allen die #hnlich vorgehen
— rechnen mussten, besteht darin, dass der Unterschied der Steig-
héhen, welcher im giinstigsten Falle einige wenige Millimeter betrigt,
zu gering ist, um stets sichere Schliisse zu gestatten, zumal die ver-
schiedensten Fehlerquellen in Betracht kommen. Dieser Uebelstand
macht sich auch trotz der grossen Zuverlissigkeit der gefundenen
Werthe in den Arbeiten von Schiff geltend. Doch hat sich Schiff
dadurch, dass er seine Bestimmungen bei Siedepunktstemperatur aus-
fihrte, von den Iehlerquellen, die durch die Temperaturschwankungen
und Oscillationen in den Capillaren herbeigefiihrt werden, frei zu machen
gewusst, und namentlich hierdurch eine Genauigkeit in seinen (in Milli-
metern angegebenen) Werthen fiir die Steighthen erzielt, die sich nach
seinen Angaben bis auf die 2. und 3. Decimale erstreckt.

Durch die Arbeiten von Schiff iiberzeugt, dass eine directe
Untersunchung der organischen Fliissigkeiten in den Capillaren, zum
Zwecke der Feststellung von Beziehungen der Capillaritiitsconstanten
zur Constitution der Kérper und ihrem Molekulargewicht, oft nur sehr
unsichere Schliisse erméglicht, unternahm ich die Untersuchung orga-
nischer Flissigkeiten in wissriger Lidsung. Abgesehen davon, dass das
Verhalten der Lodsungen selbst von Interesse sein musste, nahm ich
an, dass durch das Studium der Capillarititserscheinungen von L-
sungen Schliisse ermiglicht wiirden in Bezug auf das Verhalten der
gelosten Fliissigkeiten au sich. Der Vortheil, welcher in diesem Vor-
gehen lag, ist leicht zu erkennen. Das Wasser zeigt in einem Rohre
von 0.34 mm Radius bei 200 eine Steighéhe von nahezu 41.5 mm,
wihrend die der meisten organischen Fliissigkeiten um etwa 25 mm
tiefer liegt. Daher konute ich erwarten, dass wissrige Ldsungen und
Mischungen bei gewissen Concentrationen grosse Ditferenzen in den
Steighdhen zeigen wiirden.

Schon 1857 hat C. A. Valson?') Capillarititsversuche mit wiss-
rigen Lisungen von Alkohol und Essigsiure angestellt, ebenso 1864
C. Musculus?). Diese Versuche zeigten in der That, dass jene ge-
losten Fliissigkeiten innerhalb gewisser Concentrationsgrenzen der
Lésung eine sehr grosse Erniedrigung der Steighfhe des Wassers
hervorriefen.

1y F. Zamminer, Jahresher, iih. d. Fortschr. d. Phys. 1857, 2.
2) Chem. Centr. 1864, S. 922.
150%
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Musculus hat ausserdem eine gréssere Anzahl von Lésungen
untersucht, und macht auf die interessante Thatsache aufmerksam,
dass viele Kdrper die Steighéhe des Wassers sehr bedeatend herab-
zudriicken vermigen, andere dagegen dieselbe nur wenig #ndern. Er
theilt nach diesem Verhalten die Korper in capillar-active und inactive.
Inactiv sind nach ihm Kiweiss, Gummi, Salze, Extractivstoffe und
Zuckerarten, activ. Alkohol nebst seinen, in Wasser loslichen Deri-
vaten, darunter zusammengesetzte Aether, wie auch ferner »die Seife
und Galle<. Da Mascualus pur die fiir Alkohol und Essigsiure ge-
fundenen Werthe verdffentlicht, das Hauptinteresse derartiger Unter-
suchungen aber gerade in einem systematisch vergleichenden Studiam
der Capillarwirkungen von Lésungen verwandter Korper liegen musste,
so habe ich geglaubt, meine Arbeiten ausfithren zu diirfen.

Die Eintheilung der in Wasser l3slichen Stoffe auf Grund ihres
Capillarverhaltens in 2 Klassen fand ich bis zu einem gewissen Grade
gerechtfertigt. Mehr als 30 von mir untersuchte sehr concentrirte wiiss-
rige Losungen der verschiedenartigsten anorganischen Salze zeigten in
einer Capillare von 0.3416 mm Radins eine SteighShe, die héchstens
5 bis 6 mm unter derjenigen des reinen Wassers lag. Ebenso verhielten
sich die Basen Kali und Ammoniak, und die anorganischen Siuren,
Salpetersiure, Salzsiure, Schwefelsiiure und PPhosphorsdure, welche in
20 bis 40procentigen Ldsungen die SteighGhe des Wassers in obiger
Capillare tiber 7 mm hinaus nicht zu erniedrigen vermégen. Von den
untersuchten organischen Stoffen gehéren hierher Weinsdure und
Citronensiiure, von denen 40procentige Losungen nur eine Differenz
von 5 bis 6 mm hervorbringen, ferner Oxalsiure, Leucin, Natrium-
acetat, die Blutlangensalze, Seignettesalz, Harnstofl und Rohrzucker.
Diese simmtlichen organischen Stoffe haben die gemeinsame Iigen-
schaft, bei gewdhnlicher Temperatur fest zu sein.

Dem gegeniiber gehoren za den von Muscunlus als activ bezeich-
neten Stoffen alle von mir untersuchten organischen Fliissigkeiten
(gegen 50), mit Ausnahme der mehrsdurigen Alkohole und Oxyséuren,
welche, ebenso wie die Chloressigsiiuren, Bromessigsiiure und Acet-
amid den Uebergang zwischen den als activ und inactiv bezeichneten
Kérpern vermitteln. Es ist naturgemiiss keine strenge Grenze zua ziehen
zwischen jenen beiden Klassen von Kérpern, und die Bezeichnungs-
weise von Musculus wohl auch niclit empfehlenswerth. Es ist aber
hischst aunffallend, dass der Aggregatzustand der zu lisenden Substanz
das Capillarverhalten der Ldsungen so wesentlich verschiedenartig
beeinflusst.

Von allen untersuchten Ldsungen organischer Flissigkeiten wurde
die Steighthe in mehreren Concentrationen bestimmt, und es wurden
meist Lésungen, welche gleiche Gewichte, theils aber auch solche,
welche den Molekunlargewichten entsprechende Mengen in gleichem
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Volumen gelost enthielten, mit einander in Beziehung gesetzt. Da in
beiden Arten von Lisungen wesentlich dieselben Resultate erzielt wur-
den, und der mir in diesen Berichten bemessene Raum es nicht ge-
stattet, alle gefundenen Werthe zu verdffentlichen, so seien in den
folgenden Tabellen nur die SteighShen von Lisungen der untersuchten
Korper der Reihen der Alkohole, Aldehyde, Fettsiuren, Halogen-Essig-
sénren nnd Séiureester'wiedergegeben, — soweit sie sich auf Lisungen
beziehen, welche gleiche Gewichte in gleichem Volumen enthielten 1).

In Col. I findet sich die Anzahl der in 100 ¢ccm der Lisung von der
Temperatur 23° C. enthaltenen Gramme Substanz. »h« bezeichnet die
gefundenen Steighdhen, fiir welche der Meniscus nach dem iiblichen

. N ro. . .
Correctionsverfahren = 7 in Rechuung gezogen ist. Unter »D« und

vd« finden sich die Differenzen der SteighShen der Lidsungen von
gleicher bez. verschiedener Concentration. Simmtliche Werthe beziehen
sich auf eine Capillare vou 0.1557 mm Radius und warden erhalten
bei einer Zimmertemperatur von 22° C.

1) Es sei vorausgeschickt, dass naturgemiss bei meiner Bestimmungs-
methode eine Genauigkeit, wie die, welche Schiff erzielte, nicht immer erreicht
werden konnte. Auch ich fand, shnlich wie Hagen, Frankenheim, Volk-
mann und andere Forscher (siche Pogg. Aunn. Bd. 67, S. 24; Bd. 37, S. 411;
Bd. 101, 8. 570 und Wiedemann Ann. N. F. 3 8. 191), dass durch die Schwan-
kungen in den Capillaren betrichtliche Fehler entstehen konnen. Diese Schwan-
kungen bestehen nach meinen Beobachtungen meist in allméhlichen und plétz-
lichen Senkungen der Flissigkeit, zuweilen aber auch in alimihlichen Hebungen
derselben. Ihre Grosse ist sehr verschieden, je nach der Nataur der Ldsung.
Sie zeigte sich relativ gering in den Losungen der Alkohole und Fettséuren,
sic war am grossten in der Reihe der Ssureester. Die Angabe einiger Forscher,
dass diese Schwankungen bei Beobachtung gewisser Vorsichtsmaassregeln, na-
mentlich  geniigender Reinigung der Rohren zu vermeiden seien, fand ich
nicht bestéitigt. Durch mehrfache Wiederholung meiner simmtlichen Beob-
achtungen, méglichst genauem Einhalten der Temperatur, und Anwendung
enger Capillaren habe ich Werthe erzielt, die in Millimetern auf eine Capillare
von, 1 mm Radius berechnet, bis auf die 2. und 3. Decimale, und in den Lo-
sungen der Ester bis auf die 1. und 2. richtig sein diirften. Volkmann’s
Vorschlage gemfiss habe ich in Rohren verschiedener Weite gegrbeitet, und
die fir dieselbe Losung erhaltenen Werthe verglichen; ich fand jedoch die in
der von mir benutzten engsten Roéhre (r==0,1557 mm) erhaltenen Resultate
am zuverlissigsten, weshalb ich diese Werthe verdffentliche. TUm Raum zu
ersparen, sall ich mich genéthigt, die leicht moégliche Umrechnung auf ein
Capillarrohr vou 1 mm Radius nicht auszufithren.

Ueber den Bezug der zur Verwendung gelangten Priparate bemerke ich,
dass dieselben fast simmtlich aus der Kahlbaum’schen Fabrik bezogen wur-
den, und stets da, wo mir grossere Mengen zur Verfiigung standen, auf ihre
Reinheit gepriift wurden.
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‘ ~—
I - - - G
3 = s 9
Anzahl 2 ‘g.j, g S
der in ':i 'E, -g) ::r
100cem ent- % = & 2
53 = <
haltenen = < < i
Gramme h D h D h D h
20 40.07 — —_ | — — — -
d |13.45 — - —
10 53.52| — — —_— —_ | — —
d [10.06 — — —
5 63.58(13.10 4348 — — | — —
d | 8.58 11.49 — —
2.5 72.16|12.19 59.97 — — | — —
d| 7.01 8.69 — —
5y 79.17|110.51 68.66(13.22 5544 — —
d| — 6.99 10.21 —
5y — —_ 75.65]10.00 65.65] — —
d| — 5.52 7.75) —
516 - — 81.17 7.77 73.40( 8.84 64.56
d| — — 7.01 7.11
539 — | — - | — 80.41|8.74 71.67
I
Anzahl - = -
der in .8 .5 .8
100cem ent- =5 = 5
haltenen = a < A e B
Gramme h D h D h
2.5 60.97 — — — —_
d | 8.69 — —
5 69.66 | 11.09 58.57 — —
d | 7,71 11.40 —
5ig 71.37 7.40 69.97 —_ —
d | 544 .13 —
516 82.81 3.71 77.10 | 12.00 65.10
’ d| — 5.96 6.98
532 - — 83.06 | 10.98 72.08
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‘ -
= | =
1. ! ; i g
Anzahi [ § : 2
der in | —”% i
100cem ent- I = =
| 3 <
haltenen = <
Gramme , h D h
5y } 55.87 — —
d | 12.29 —
By 68.16 — —
d| 7.88 —
546 76.04 | 10.44 65.60
a| 642 7.45
532 82.46 941 73.05

Aus den Tabellen ist zu folgern:

1. Die Steighdhe der Losung eines Kérpers nimmt ab mit wach-
sender Concentration, und zwar sind bei gleichartiger Zunahme der-
selben die Differenzen der Steighhen nicht gleich: sie wachsen und
nehmen wieder ab (sie bilden eine Curve mit einem Maximum).

2. In einer homologen Reihe nehmen die Steighdhen ab mit
wachsendem Molekulargewicht. Die Differenzen der Steighohen er-
reichen — mit wachsendem Molekulargewicht — in concentrirteren
Lésungen frither die Maximalhéhe als in dem verdiinnteren.

3. Isomere Kdrper, auch von verwandter Constitation, haben in
gleich concentrirten Ldsungen nicht nothwendig gleiche Steighéhen.

Schon aus Mendelejeff’s Arbeit folgt, dass einem gleichen Unter-
schiede in der chemischen Zusammensetzang nicht ein gleicher Unter-
schied der Steighéhen entspricht. Dasselbe gilt auch fiir Lésungen. Es
verdient dies hervorgehoben zu werden, namentlich als hiernach zwischen
Lisungen von Salzen upd organischen Flissigkeiten keine Analogie
besteht, insofern das von C. A. Valson?) fiir die Salzlésungen auf-
gestellte »Modulgesetz« Giltigkeit hat.

R. Schiff hat in seiner oben citirten Arbeit eine grdssere Zahl
isomerer Snbstanzen, namentlich auch die Siureester, auf ihr Capillar-
verhalten untersucht. Er findet Beziehungen zwischen den Siedepunkten
verwandter Isomeren und ihren SteighShen; da aber die Abweichungen
der Steighdhen jener isomeren Stoffe so gering sind, dass sie nicht die
Fehlergrenze iiberschreiten, so stellt er als anndherungsweise giiltig
den Satz auf: »dass fiir isomere Substanzen die Anzahl der gehobenen

) C. A. Valson, Compt. rend. 70, 1040.
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Molekiile die gleiche sei<. Die Tabelle der von mir untersuchten Sdure-
ester zeigt, dass jenes Gesetz fir Lésungen von Isomeren keine
Giiltigkeit hat.

Sdmmtliche Formiate haben in den concentrirteren Lidsungen nie-
drigere Steighthen wie die ihnen isomeren Ester. Dieser Unterschied
ist namentlich in den concentrirtesten Lésungen so ausserordentlich
gross, dass er die Fehlergrenze bei Weitem iiberschreitet und eine
bequeme Unterscheidung jener Isomeren ermdglicht. So liegt beispiels-
weise fiir eine 10procentige Lésung von Aethylformiat die Steighéhe
in Bezug auf eine Capillare von 0.1557 mm Radius gegen 12 mm tiefer
wie die des Methylacetats. Augenscheinlich steht jene Eigenschaft der
Formiate in innigstem Zusammenhange mit ihrer schwereren Loslich-
keit in Wasser. Nach meinen Bestimmungen ist das Aethylformiat
loslich in 9 Theilen Wasser von 22° C.; dagegen Methylacetat schon
in 3 Theilen; Propylformiat 15st sich in 46 Theilen, Aethylacetat und
Methylpropionat in 17—20 Theilen; Isobutylformiat ist loslich in
99 Theilen, Propylacetat, Aethylpropionat und Methylbutyrat in 55 bis
65 Theilen; Isoamylformiat endlich lést sich in 325 Theilen, dagegen
Isobutylacetat, Propylacetat und Aethylbutyrat in 190 — 210 Theilen.
Ein solcher Zusammenhang zwischen Ldslichkeit und Capillaritits-
constanten wurde gleichfalls nachgewiesen fiir Lisungen von Propyl-
aldehyd und Aceton, Baottersiure und Isobuttersiure, fiir normalen
Butylalkohol, Isobutylalkohol und Trimethylearbinol, wie anch fiir
Isoamylalkokol und Dimethyldthylearbinol.

Danach ist es mir sehr wahrscheinlich, dass in gleich econcen-
trirten Ldsungen verwandter Isomeren (wie auch homologer Korper)
stets Loslichkeit der geldsten Substanz und Cohdsion der Lésang in
direktem Verhiltnisse zu einander stehen, — ein Satz, der an sich
nichts Auffallendes hat und wohl anch noch der Verallgemeinerung
fihig ist.

Es ist erlaubt, an Stelle der Steighithe das Produkt aus Steig-
hiéhe und specifischem Gewichte zu setzen, welches nach der iiblichen
Anschauung der Grosse der Cohédsion entspricht, denn die Unter-
schiede der specifischen Gewichte der hier in Betracht kommenden
Lédsungen sind zu gering, als dass durch die Multiplikation die Rela-
tion der SteighGhen wesentlich geiindert wiirde.

Die in obigen Tabellen angefiihrten Werthe beziehen sich aaf
Lésungen, welche gleiche Gewichte in gleichem Volumen gelést ent-
halten. Es giebt daher — fiir dieselbe Concentration — das Verhiilt-
niss der SteighShen gleichzeitig das Verhiltniss der gehobenen Ge-
wichte der geldsten Substanzen an. Wird das Verhiltniss der geho-
benen Gewichte der gelisten Kéorper fiir die verschiedenen Concen-
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trationen gesucht, so wird es nur erforderlich sein, eine, etwa die
stirkste Concentration = 1 zu setzen, und die fiir die iibrigen Con-
centrationen erhaltenen SteighShen darch den Grad der Verdiinnung
zu dividiren.

Auch wird durch die fiir die Steighthen angegebenen Zahlen
meist sehr anndhernd das relative Gewicht der capillar gehobenen
Flissigkeitsvolumiua bezeichnet, welches als Maass der inneren Flis-
sigkeitscohision betrachtet zu werden pflegt. Obwoh] ich die speei-
fischen Gewichte fast simmtlicher von mir untersuchter Losungen
genommen habe, sehe ich von einer Publikation aller dieser Werthe
ab, zumal, wie erwihnt, das Verhiiltniss der Grossen h.s von dem
der Steighéhen h meist nicht sehr abweicht. Es mige geniigen, wenn
ich nur fir die Losungen der Halogen- Essigsiuren die Werthe der
Capillarititscoéfficienten h.s verdffentliche, da hier die relativ grésste
Differenz zwischen h und h.s stattfindet. Die Werthe h und s be-
ziehen sich auf Liésungen von 5 Gewichtstheilen im Vol 100, Die
specifischen Gewichte wurden bel 22° genommen und auf Wasser von
40 bezogen.

h 8 h.s
Monochloressigsiure . . . 30.11 1.0152 81.33
Dichloressigsdiure . . . . 75.15 1.0201 76.66
Trichloressigsdure . . . . 75.76 1.0224 77.46
Monobromessigssure . . . 81.48 1.0245 83.48

Wesentlicher Zweck meiner Untersuchungen war die Feststellung
von Beziehungen der Capillaritdtsphinomene zur Constitution der Ver-
bindungen. Ich stelle in folgender Uebersicht die Ergebnisse der nach
dieser Richtung hin gemachten Versuche zusammen, soweit diesel-
ben nicht schon in den Tabellen 8. 2298 bis 2303 gegeben wurden.
Die angegebenen Werthe gelten hier fiir die genannte Capillare von
0.1567 mm R.; die Beobachtungstemperatur war 220 C. In Col. I findet
sich die Anzahl der in 1 Liter der Léosung (Temp. == 23° C.) ent-
haltenen Gramme Substanz:
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L L
1L Losung 1L Losung
enthilt in enthalt in
Grammen h Grammen h
100 Propionsiure . . . ... 53.76 30 Acetaldehyd . . 75.50
100 Milchsduwre ... .. .. 71.51 20 Parvaldehyd . . . 58.36
100 Buttersiure. . . .. .. 39.78 50 Propylaldehyd . 62.52
100 lsobuttersiure . . . . . 38.92 50 Aceton .. ... 7147
100 Oxyisobuttersdure . . . 68.11 50 Allylalkohol . . 66.46
100 Aethylalkohol . .. .. 60.96 12.5 Propylatkohol . 74.32
100 Aethylenalkohol . . .. 85.84 125 Allylalkohol . . 81.57
100 Propylalkohol . . ... 43.65 12.5 Propylacetat . . 55.44
100 Isopropylalkohol . . . . 41.06 12.5 Allylacetat . . . 64.25
1G0 Glycerin .. ...... 90.03 40 Didthylamin . . 56.73
12.5 Norm. Butylalkohol . . 60.45 40 Tristhylamin . . 41.26
125 Isobutylalkohol. . . . . 62.07 40 Propionitril . . . 63.19
12.5 Trimethylcarbinol . . . 68.11 40 Aecthylither . . 53.33
125 Isoamylalkohol . . . . . 45.57 20 Oxalither . .. . 64.27
125 | Dimethylithylearbinol . 60.02 b | Mercaptan .. . 85.30
20 Anilin. .. ... 66.45
2.5 Benzaldehyd . . 83.33

Es ergiebt sich aus obiger Zusammenstellung zunichst, dass die
Atomverkettung auf die Steighthen einen sehr bedeutenden Einfluss
ausiibt.

R. Schiff hat hochst auffallende Beziehungen zwischen der von
. I a’s .
ihm aufgestellten Capillaritéitsconstanten N = 1000 —1; 1) und der empi-

rischen Molekularformel gefunden, derart, dass er aus dieser Formel
die Grosse jener Constanten anndhernd berechnen kann, ohune auf die
innere Constitution des Kdrpers wesentliche Riicksicht nehmen zu miissen.
Es wiirden demnach hier nicht sehr abweichende Gesetzmiissigkeiten
gelten von denen, welche uns fiir Molekularvolumen und Brechungs-
vermigen durch die Entdeckungen von Kopp bez. Landolt bekannt
geworden sind. Znmal die Steighthen der von Schiff untersuchten

Y a® bezeichnet die Steighdhe in einem Rohre von Imm R.; s das spe-
cifische Gewicht und m dax Molekulargewicht.
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isomeren Verbindungen meist nur sehr geringe Differenzen zeigen, so
schliesst Schift aus seinen Versuchen, dass die Atomverkettung auf
die Grosse der Constanten N einen nur untergeordneten Einfluss habe.
Sollte sich bel dem weiteren Studium jener Gesetzmissigkeiten von
Seiten Schiff’s diese Folgerung als haltbar erweisen, so wiirde es
allerdings als hochst bemerkenswerth bezeichnet werden miissen, dass
die Atomverkettung iu Bezug auf das Capillarverbalten von Lésangen
eine grosse Rolle spielt, dagegen auf das der gelisten Stoffe bezogen,
nar untergeordnet wirkt. HEs scheint mir aber, dass jene Folgerung
Schiff’s ein wenig zu weit gehend ist, und dass die Lagerungs- und
Bindungsverhiltnisse der Atome mindestens eben so sehr in Betracht
kommen wie in den Gesetzen iiber Molekularvolumen und -Brechungs-
vermdigen.

Die wesentlichsten Folgerungen, welche ich aus meinen bisherigen
Beobachtungen iber den Zusammenhang zwischen Capillaritiitserschei-
nungen und Constitution glaube ziehen zu diirfen, fasse ich kurz zu-
sammen. Eine Erhéhung der Steigh6he findet statt:

1. beim Uebergange von der Reihe der Alkohole zu der der
Aldehyde und der Fettsdurereihe;

2. von den Fettsiduren zu den Oxyséduren;
3. von den einsdurigen zu den 2- und 3sfurigen Alkoholen;
von den normalen und Isoalkoholen zu den tertiiren Alko-
holen;
5. von deun Estern der Ameisensiure zu den isomeren Estern der
hoheren Fettsduren;

6. von den Verbindungen der Propylreihe zu denen der Allylreihe.

Das Capillarverhalten des Propylaldebyds zum Aceton macht es
wahrscheinlich, dass die Aldehyde allgemein niedrigere Steighdhen
haben wie die isomeren Ketone. Ebenso folgt mit grosser Wahrschein-
lichkeit aus dem Capillarverhalten der untersuchten halogenirten Essig-
sdure, dass stets eine ErhShung der SteighGhe stattfindet beim Eintritt
eines Atoms der Halogene in die Kohlenwasserstoffgruppe der Fett-
siiuren. KEinigermaassen auffilliz erscheint es jedoch, dass der Eintritt
des 2ten und 3ten Chloratoms in die Methylgruppe der Essigsiinre
eine betrichtliche Erniedrigung hervorbringt, die aber bei der Dichlor-
essigsiiure ein wenig grosser ist wie bei der Trichloressigsiure. Die
Aldehyde zeigen in den concentrirteren Lésungen eine niedrigere Steig-
héhe wie die entsprechenden Fettsiuren, dagegen liegt in den ver-
diinnten Lisungen ein umgekehrtes Verhalten vor. Ebense ist die
Steighthe der normalen Alkohole — wenigstens in den conecentrir-
teren Losungen -— geringer als die der Isoalkohole. Wihrend in den
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untersuchten Concentrationen die Werthe fiir die Steighéhe des Iso-
butylalkohols simmtlich grésser sind wie die des normalen Butyl-
alkokols, gilt dies — wie 5 Versuchsreihen iibereinstimmend ergeben
haben — fiir die Propylalkohole nur in den grésseren Concentrationen.
Schliesslich sei noch hervorgehoben der relativ hohe Werth fiir die
Steighthen der Ldsungen von Anilin und Benzaldehyd.

Dass die Steighéhen zu den Molekulargewichten in naher Bezie-
hung stehen, konnte mir gleich beim Beginn meiner Untersuchungen
nicht entgehen. Zauar niheren Feststellung derselben theilte ich die

Steighdhen durch die Molekulargewichte und erhielt so Werthe: ;—11\1*,
welche der von Schiff mit so grossem Erfolge aufgestellten Constanten

a?s . -
N == 1000 tn im Wesentlichen entsprachen. Wie jene Constanten N,

. . . h
so geben auch — bei derselben Concentration — die Werthe “ das

Verhiiltniss an zwischen der Anzahl der gehobenen Molekiile der ge-
losten Substanzen.

t
In der folgenden Zusammenstellung gebe ich die Werthe 711)1' fiix

die Ldsungen wesentlich derjenigen Korper, deren Steighthen ich in
den Tabellen S. 2298 bis 2303 verdffentlicht habe. Unter »D« finden
sich die Differenzen dieser Werthe fiir die horizontal nebeueinander
gestellten Lsungen (siehe Tabellen S. 2309.u. f.).

Vergleicht man die angegebenen Differenzen in horizontaler Rich-
tung mit einander, so zeigen sich betrdchtliche Unterschiede in ihrer
Grosse, derart, dass in einer homologen Reihe eine Abnahme mnit
steigendem Molekulargewicht erfolgt. Dagegen sind die Differenzen
fir die Losungen je zweier Korper in den angegebenen verschiedenen
Concentrationen gleich oder nahezu gleich; in anderen Worten: diese
Differenzen bilden eine Curve, die wegen ihrer ausserordentlich geringen
Kriimmmung in der Nidhe ihres Maximums als gerade Linie angesehen
werden darf.

Es gilt daher fiir Losungen homologer, und — wie die Tabellen
lehren ~— auch vieler anderen verwandten Kdorper innerhalb gewisser
Concentrationen das Gesetz:

Die Differenz der Quotienten aus Steighdhe und Mole-
kulargewicht ist fiir die Lésungen je zweier Kérper eine
nur von der relativen Grosse der Concentrationen ab-
hingige Constante.
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, Iso- e
in 100 cem h ormiat R
entbaltenen JT; D % D llTll D 1}711 D T}:;
20 02| — | — | = | - | = — | — | —
10 o8| — | — | =1 — | =1 =1 =1 -
5 1284 (0416 0818 | — | — | — | — | — | —
25 1349 (041410935 | — | — | — | — | — | —
5y 1.429 | 0.361[ 1.068 [0.851( 0717 | — | — | — | —
5% 1479 | 0.344 | 1.135 [ 0.290| 0.845 [0.214 0.631 | — | —
51 — | — | — | — |0933|0.197] 0.736 | 0.219 |0.517
5.9 — | -1 — | = — | — |0818]0215|0.603
\ | ‘ t
‘ L Methyl- | i Aethyl- | Propyl- | Isobutyl-
;inﬁ?ifcgﬁf acetat § ; acetat | acetat i acetat
e?igaheuen h } D E h ‘ D h D b
ramme m “ { m m m
, ‘
20 0541 | — o — = — — —
10 0723 | — | - = — - — —
5 0.859 | 0.308 | 0551 | — — _ —
2.5 0975 | 0294 | 0681 | — - = —
5y 1.070 | 0.290 | 0.780 ‘ 0.236 | 0.544 | — -
5’ — — | 0860 ' 0216 | 0644 | — -
51 — — { 0.922 | 0.222 | 0.720 | 0.173 | 0.547
> - — | — | — | 0788 i 0181 | 0607
L Methyl- Acthyl- Propyl-
ginﬁﬁﬁgc%ﬁi propionat propionat propionat
elghaltenen h D iy D h
ramme m m m
2.5 0.693 - i = - —
574 0.792 0.218 0.574 — —
55 0879 | 0.193 0.636 — —
5 0941 | 0185 0.756 0.204 0.552
532 - = 0.814 0203 | 0611

151*
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Aethyl-

L Methyl-
Aunzahl der 1 et ‘?t butvrat
in 100 cem batyra uty
enthaltenen h D h
Gramme m ey
m m
5/4 0.548 — —
5y 0.668 _ —
516 0.745 0.189 0.556
5/s2 0.808 0.189 0.619

Die Grenzen der Concentration, innerhalb deren dies Gesetz an-
nihernd gilt, sind im Allgemeinen die, in welchen die Losungen die
grésste capillare Aktivitdt besitzen, d. h. in welchem die Unterschiede
der Steighthen am betriichtlichsten sind. Genauere Giiltigkeit kann
das Gesetz nur innerhalb engerer Grenzen beanspruchen. Diese letz-
teren Grenzen hingen ab in erster Linie von dem Molekulargewichte
des gelosten Korpers; und zwar nimmt der Concentrationsgrad, inner-
halb dessen das Gesetz am genauesten gilt, fiir Lsungen von Kérpern
einer Reihe ab mit wachsendem Molekulargewicht.

8o ist aus der Tabelle ersichtlich, dass das Maximum der Griiltig-
keit liegt: fiir aufeinander bezogene Werthe von Ameisensiure und
Essigsiureldsungen innerhalb 20— 5 procentiger, fiir Essigsiure und
Propionsiurelisungen innerhalb 10— 2.5 procentiger Concentration, fiir
Propionsiiure und Buttersiureldsungen sind die ungefiihren Concen-
trationsgrenzen 5—2.5 pCt., fir Isobuttersiure und Isovaleriansiure-
l6sungen 2.5— %/ pCt., und endlich fir Isovaleriansgure und Capron-
sinreldsungen °/3— °/15 pCt.

Obiges Gesetz bezieht sich nicht nur auf Lésungen, welche in der
Volumeinheit gleiche Gewichtsmengen enthalten. Vielfache Versuche
haben festgestellt, dass es stets dann Giiltigkeit hat, wenn in den in
Beziehung gesetzten Losungen das Verhiltniss der in der Raumeinheit
befindlichen beliebigen Gewichte beim Wechsel der Concentration be-
wahrt bleibt. Nehme ich beispielsweise die Steighdhen von Losungen,
in deren jeder beliebige Gewichte homologer Substanzen geldst sind,
so wird die Differenz der Quotienten aus SteighShe und Molekular-
gewicht gleich oder nahezu gleich sein dem entsprechenden Werthe,
welcher erhalten wird bei gleicher Vermehrung oder Verminderung
der Concentration jener Lisungen.

Die Griisse jener Differenzen ist — insofern es sich um Lésungen
handelt, welche gleiche Gewichte in gleichem Volumen gel8st enthalten,
fast ausschliesslich abhiingig von der Natur der Ldsung, vielleicht
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anch nur von der der geldsten Substanz. Sie ist innerhalb der an-
gegebenen Grenzen unabhiingig von der absoluten Concentration und
wird nur sehr minimal oder gar nicht beeinflusst von der Temperatur.
Sie scheint mir aus diesen Griinden geeignet zu sein, als Capillaritits-

. . . h
constante aafgestellt zu werden. Ich wiirde vorschlagen, die Werthe —
m

auf den Werth des ersten Gliedes einer homologen Korperreihe zu
beziehen und die so erhaltenen Differenzen, auf eine Capillare von
1 mm Radius berechnet, als »specifische Capillarititsconstante« zu be-
zeichnen.

Die Umrechnung dieser Constanten auf ein Normalrohr von 1 mm
Radius ist sehr einfach.

Sind h und h' die Steighdhen gleich concentrirter Ldsungen von
homologen Korpern mit den beziiglichen Molekulargewichten m und
m' in einem Rohre von r Millimeter Radins, H und H' die Steighthen
derselben Lésungen in einem Rohre von R mm Radius, sind ¢ und C
die beziiglichen Differenzen der Quotienten aus Steighéhe und Mole-
kulargewicht, so gelten die Gleichungen:

oW i W

— e und o — =0,
m m m m

Aus der Combination dieser Gleichungen mit den Gleichungen:
h Iy R .
== folgt leicht: C:ec=r:R d. h.
Jene Constanten verhalten sich umgekehrt wie die Radien. Darch
Versuche wurde die Gleichung, wie zn erwarten war, bestitigt ge-
funden.

Wird die stirkste Concentration = 1 gesetzt und die Werthe L3
m

der iibrigen Concentrationen durch den Grad der Verdiinnung dividirt,
so erhilt man Zahlen, welche das Verhiltniss angeben zwischen den
gehobenen Molekiilen sowohl derselben als auch der verschiedenen
gelosten Stoffe beim Wechsel der Concentration. Es ist leicht einzu-
sehen, dass die Differenzen der so erhaltenen Werthe E, h ) b .
m’ 2m’ 4m

Foow h'

m'’ 2m'’ 4m' "7

Gesetz ist daher der Specialfall abzaleiten:

und sich verhalten wie 1:12:1/,.... Von obigem

Die Differenzen der gehobenen Molekiilzahlen der gelosten Stoffe
verhalten sich wie die Concentrationen der Losung.

Die Discussion der Gleichung ;rl;— Mo giebt uns Aufschluss

mlv

iiber die Abhingigkeit der Grisse ¢ von Steighéhe und Molekular-
gewicht.
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Diese Grosse ¢ kann eliminirt werden.

Sind hg und he' die Steighdhen der Liésungen eines Korpers,
dessen Molekulargewicht = m ist, in verschiedenen Concentrationen,
hg und hg' die Steighdhen der Ldsungen eines ihm verwandten Kor-
pers mit dem Molekulargewicht m’, in denselben Concentrationen, so
gilt, vorausgesetzt, dass auf diese Liésungen das Gesetz
S. 2308 anwendbar ist, die Gleichung:

ha hea' he hg'
;o= 8 ﬂ:, aus welcher folgt:
m m m m

hy — ha' m

= --, in Worten:
hg —hg' m

Die Steighéhenuunterschiede der Ldsungen je eines
Kiérpersin versehiedenen, aber entsprechend gleichen Con-
centrationen verhalten sich wie die Molekulargewichte der
gelGsten Kdrper.

Dieser Satz ermdiglicht es, das Molekulargewicht eines Kérpers
zu berechnen aus dem Molekulargewichte eines ihm homologen oder
verwandten Kdérpers und den SteighShen der Lisungen beider Korper.

Die Tabellen 8. 2298 bis 2803 zeigen, dass innerhalb derjenigen
Concentrationen, fiir welche das Gesetz Seite 2308 gilt, obige Pro-
portion erfillt wird.

In der folgenden Uebersicht gebe ichals Beispiel die Werthe fiir
die berechneten Molekulargewichte der Fettsiuren mit Hilfe der in
den Tabellen S. 2299 angegebenen Differenzen d. In Columne I findet
sich diejenige Concentration, innerhalb deren das Gesetz 8.2308 die
genaueste Giiltigkeit hat.

I. Concentrations-

grad:
Ameisensiure .
20—5 pCt. CISCUSEUTE, | Mol.-Gew. d. Essigsiure 60, ber. 60,
Essigsdure, i
} Essigsdure, . .
10—5 o L { Mol.-Gew. d. Propionséiare 74, ber. 75.
Propionsiure,
| Prooionsi ‘
opionsiure .
5h—25 » ropronsat ”( Mol.-Gew. d. Buttersiiure 88, ber. 86,

| Buttersiiure,

953 | Isobuttersiure, , Mol.-Gew. d. Isovaleriansiure 102,
S \I:.m'aleriansﬁure,( ber. 98.

\Isovalerianséiure,‘ Mol.-Gew. d. Capronsdure 118,

5/ 5
fs—"he > Caprounsiure, ber. 118.
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Es sei bemerkt, dass auch in den anderen Reihen relativ genaue
Zahlen erhalten werden. Doch ist diese Berechnung nur austiilihar
imierhalb der Concentrationsgrenzen, in welchen das Gesetz S. 2308
die genaneste Giiltigkeit hat. s ist hier zu bedenken, dass durch
die Multiplication mit m eine erhebliche Vergrésserung der Fehler
in den Differenzen der SteighShen eintritt.

. . . . m h, — ha, . s Qs
Die Diskussion der Gleichang —- = ; —— glebt uns die Steig-
my h‘3 — hﬂ =

i
hohen als Funktionen der Molekulargewichte. Wiir verwandte Isomere
sind die Differenzen der Steighthen gleich gross. Dass dies zutrifft,
ist namentlich ersichtlich aus der Tabelle der Ester. Doch sind die
Formiate aus den oben besprochenen Griinden auszunehmen,

Wenn h, und hg die Steighthen bei einer 3. Concentration be-
i o ) h,—h, h, — b,
zeichnen, so gilt die Gleichung: he—ho —h b
]P) )ﬁ" B 8,

deren Sinn lfeicht verstindlich ist.

“, eine Gleichung,

Es sei mir schliesslich gestattet, auf die praktische Seite meiner
Versuche hinzudeuten.

Schon Valson und Musculus machen darvauf aufmerksawm, dass
das »Capillarimeter« sehr wohl Anwendung in der Alkoholometrie
finden konne. Demgemiss constrairte Reynolds?) einen von ihm
als »Lignowmeter« bezeichneten Apparat, der im wesentlichen aus einer
Capillare bestand, welche die empirisch berechneten Alkoholprocente
angab. Durch eigene Versache fand ich bestitigt, dass namentlich
in alkololarmen Flissigkeiten, wie in den Weinen, mittelst einer
Capillarrohre weit genauere Resultate erzielt werden wie mit Ario-
metern, specifischen Wagen und Vaporimetern. Da man direkt, worauaf
schon Musecunlus aufmerksam machte, ohne wesentliche Fehler zu
begehen, die Alkoholbestimmung im Weine selbst vornehmen kanu,
so ist anch die Zeitdauer einer Alkoholbestimmung mittelst Capillax-
rohre weit geringer als die, welche bei der Anwendung der iibrigen
Methoden erforderlich ist.

Wie in den Alkoholldsungen, so ist auch in den Losungen aller
anderen »aktiven Stoffec leicht mittelst des Capillarimeters der Pro-
centgehalt an geldster Substanz zu bestimmen, und ich zweifle nicht,
dass es viele Félle in der analytischen Chemie giebt, wo das Capillar-
rohr nach dieser Richtung hin in quantitativer Beziehung wesentliche
Dienste leisten kénnte. Ueber die Empfindlichkeit der Methode wurden
Versuche angestellt mit wiissrigen Lisungen von Jsobutylbutyrat und
Tsoamylisovalerianat. In einer Capillare von 0.34 min Radias war

1y Jahresber. d. Chemie von Will 1867, 8. 14.
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ersterer Korper noch in Yisp00, letzterer in !/soop0 Verdiinnung mit
grisster Sicherheit nachweisbar.

Auch qualitativ erméglicht die SteighShe leicht eine Erkennung
organischer Kérper, vou denen man weiss, welcher Reihe sie ange-
héren. So zeigte beispielsweise eine Flissigkeit, deren Geruch stark
an Buttersiure erinnerte, in der Capillare nahezu die Steighdhe der
Ameisenséiure. Durch die Siedepunktscontrole erwies sie sich als
Ameisensdure, der geringe Mengen Buttersiure beigemengt waren. Es
ist in solchen Fillen stets leicht mdoglich, mittelst der Capillarréhre
iiber den Grad der Reinheit eines Priparats zu entscheiden. Doch
wird die Capillarimetrie nach dieser Richtung hin wegen der meist
besser ausfithrbaren Siedepupktsbestimmungen nur eine zweite Rolle
spielen konnen. Dagegen méchte ich da, wo etwa Mangel an Substanz
eine Siedepunktsbestimmung unmdglich macht, besonders aber in den
vielen Fillen, wo die Siedepunktsbestimmung keine Entscheidung
liefern kann, auf die vorziigliche Anwendbarkeit des Capillarrohrs auf-
merksam machen. Tch denke hierbei namentlich an die vielen Iso-
meren, deren Siedepunkt gleich oder nahezu gleich ist. So sind bei-
spielsweise die Formiate mit Leichtigkeit zu unterscheiden von den
isomeren Estern, und zwar ist dies Verhalten in der Capillare ein
wesentliches Unterscheidungsmerkmal dieser isomeren KEster.

Schliesslich sei moch erwiilhnt die Anwendbarkeit der Capillar-
réhre zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten und Affinitits-
constanten. KEs soll ein wesentlicher Theil meiner Aufgabe sein,
meine Arbeiten nach dieser Richtung hin fortzusetzen. Zuniichst
jedoch werde ich meine Versuche ausdehnen auf wiissrige Salzlésungen
und Lisungen organischer Substanzen in verdiinnten Alkoholen, wobei
ich namentlich auf die isomeren Verhiiltnisse in der aromatischen
Reihe Riicksicht nehmen werdel).

Bonn, Laboratorium des Hrn. Prof. Freytag.

1) Es muss hier noch eine Arbeit von Duclaux (Ann. chim. et phys. 1878)
Erwihnung finden, die mir leider micht rechtzeitig zu Gebote stand, um sie
in meiner Arbeit beriicksichtigen zu kénnen.

Duclaux hat mittelst der hier nicht néiher zu beschreibenden Methode
des »Tropfenzihlens« wissrige Losungen von Alkoholen und Fettsiuren in
einer grossen Zahl von Concentrationen in Bezug auf ihre Oberflichenspannung
untersucht. Indem er auch die specifischen Gewichte der Lisungen bestimmt,
erhilt er Zahlen, welche in direktem Verhiltnisse zu dem Capillarititscodffi-
cienten h.s stehen. Werden diese fiir die Oberflichenspannung von Lésungen
einer Substanz in verschiedenen Concentrationen erhaltenen Werthe als Ordi-
naten genommen, wihrend die zugehdrigen Abscissen die Volumprocente an
geloster Substanz bezeichnen, so erhilt man nach Duclaux Exponentialcurven,





