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nitrat (I Mol.) zur Reaktion gebracht mwrde. Es resultierte eine dunkelbraune, 
undurchsichtige l,osung, aus der sich allmahlich ein violetter Niederschlag 
abschied. Nach 12 Stdn. wurde die tiefbraune Pliissigkeit abfiltriert und 
das Reaktionsprodukt griindlich niit fliissigem Animoniak ausgewaschen. 
Ausbeute 1.7 g = 887; d. Th. Die Substanz bildete eine schmutzig griin- 
braune, krystalline Masse, die, fein zerrieben, die gleiche Parbe wie die nach 
den anderen Methoden dargestellte Kupferverbindung besaB. Auch in 
chemischer Hinsicht konnten keine Unterschiede festgestellt werden (siehe 
Tabelle, S. 582). In  analysenreinem Zustand wurde die Verbindung nach 
dieser Methode nicht erhalten. 

94. Edward Masters  und Archibald  Edwin Goddard:  
Apparat zur Bestimmung der Viscositiit unter verschiedenen Bedin- 
pungen und Diskussion der Fehler, die durch Geschwindigkeits- 
Bnderungen der bewegten Flussigkeit, durch die Oberflachenspan- 

nung und den durch die Luft bedingten Auftrieb entstehen. 
(Eingegangen am 10. Februar 1928.) 

In1 Verlauf von Arbeiten, die eine Bestimmung der Viscositat unter ver- 
schiedenen Bedingungen notig machten, wurde der in Figur I abgebildete 
Appar  a t  konstruiert und fur vergleichende und absolute Messungen als 
zweckm aBig befund en. 

Der  A p p a r a t  (Fig. I). 

Bine vertikale Capillare von 0.02-0.03 em Durchmesser und 20 cni 
Lange besitzt an ihrem unteren Ende eine Millimeter-Skala. Am oberen Ende 
ist eine Kugel A eingeschliffen, deren Volumen a und b genau bekannt 
ist. Die Kugel ist birnenformig, um eine vollstandige Entleerung zu er- 
leichtern; ihre GroBe hangt von der Menge der zur Bestimmung benutzten 
Fliissigkeit ah. I n  dieser Arbeit wurde eine kleine Kugel verwendet (von 
3 ccni Inhalt), um zu zeigen, daB schon mit geringen Fliissigkeitsmengen 
gute Resultate erzielt werden konnen. 

Fur Fliissigkeiten von hoherer Viscositat, wie z. B. Glycerin, Ole und 
Cellulose-Losungen, kann auch eine groBere Capillare venvendet werden. Die 
Einschnurungen bei a und b sind niitig, um ein zu rasches AnsflieBen 
der Flussigkeit zu verhindern. 

Dzr Zweck der Einteilungen am unteren Ende der Capillare ist eine 
Bestimmung des Volumens der Flussigkeit in der Kugel und in der Capillare. 

Hierzu wird das GefaB B so gewahlt, daB die zur Verwendung gelangende 
Flussigkeit nicht weiter als bis e reicht, so daB beim Fullen der Kugel das 
Volumen zwischen c und d abgelesen werden kann. Das untere Ende der 
Capillare darf nicht zu nahe an den Boden von B heranreichen, da sonst das 
AusflieBen der Flussigkeit beeintrachtigt wird. 

Sowohl das obere Ende der Kugel als auch das GefaB B werden, wie 
aus der Figur ersichtlich, mit der Flasche P (Fig. 2 )  verbunden. C, und 
C, sind Dreiweghahne. 
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Die Druckflasche P sol1 einige tausend Ma1 das Volumen der Kugel A 
besitzen, so dal3 kein merklicher Unterschied im Druck wahrend einiger auf- 
einander folgender Bestimmungen auftreten kann. Der Druck wird an dem 

Fig. I .  Fig. 2 .  

mit destilliertem Wasser gefullten Manometer ivI abgelesen. Er kann mittels 
des GefaiSes R reguliert werden. Verwendet man bei der Regulierung ein 
Zahnrad, so la& sich ein bestimmter Druck beliebig wiederholen. 

Es niiissen bestimmt werden; 
I .  Das Volumen der Kugel zwischen a und b, 
2 .  der innere Radius der Capillare, 
3. die Lange der Capillare, 
4. die Lange von a bis e ,  
j. die 1,ange von b bis e, 
6. die Skala, auf welche die Capillare geeicht werden muI3. 

Der Apparat kann nach folgenden Methoden verwendet werden : 

c', 

geschlossen 
offen 
offen 

offen 

offen zur Luft 
offen zu P 

offen zur Lnft 

offen zu P 

c, 

offen zur Luft 
offen zur Luft 

offen zu P 

offen zu P 

Zeit-Ablesungen der Fall- nnd 
Steigezeiten 

Zeit des Fallens unter g 
Zeit des Fallens unter g + Druck 
Zeit des Steigens gegen g nnter 

Druck 
Zeit des Failens unter g; der 

Druck hat die 'l'endenz, die 
Fliissigkeit zu komprimieren 
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I n  allen Fallen 01 und p kann die Zeit des Bin- und AusflieBens durch 
h d e r u n g  des Druckes in P nach Belieben vergrii8ert oder verkleinert werden. 
Hierbei kann man den BinfluB der Schwerkraft vergroBern oder vernichten. 
Da die andern Faktoren gleich bleiben, bewirkt eine Verlangernng der Fall- 
zeit eine Verminderung des Pehlers bei der Zeitbestimmung. Auch kann, 
wenn grol3ere Drucke erwiinscht sind, das Manometer mit Quecksilber gefiillt 
und eine Druck-Lnftpumpe verwendet werden. Die Pumpe wird mit der 
Flasche mittels eines Dreiweghahnes verbunden. 

Zuni Vergleich init einer Pliissigkeit von bekannter Viscositat sind keine 
der obigen Konstanten I -G notwendig; die Vorziige des Instrumentes liegen 
in diesem Palle darin, da13 man die Zeit des FlieBens durch Regulierung des 
Druckes nach Belieben verandern kann. Dies ist von groQem Vorteil, wenn 
nur kleine Flussigkeitsmengen (z  -3 ccm) zur Verfugung stehen. Mit kleineren 
Capillaren konnte man zwar den gleichen l3ffekt erreichen, aber es ist oft 
sehr schwer, sie rein und staubfrei zu halten. 

Fur absolute Bestimmungen sind alle Konstanten von I -G notwendig, 
auch mu8 die Dichte der Flussigkeit bei der Teniperatur des Thermostaten 
bekannt sein. 

Der Apparat wurde jedoch in erster Linie fur absolute Bestimmungen 
nach der Methode von Sca rpa l )  gebaut, bei welcher die Zeit des Fallens 
der Fliissigkeit von a bis b mit der Zeit des Steigens zwischen den gleichen 
Punkten kombiniert wird. In  dieseni Falle sind die Konstanten 4, 5 und 6,  
welche das Volumen der Pliissigkeit angeben, nicht notig, ebensowenig, wie 
die Dichte. Dies bedeutet eine Zeitersparnis, wenn viele Viscositats-Bestim- 
mungen der gleichen Fliissigkeit bei verschiedenen Teniperaturen auszufiihren 
Yind. In  diesem Falle muB das GefaQ nur einmal gefiillt werden. Die Angaben 
in Tabelle I1 wurden nach dieser Methode erhalten. 

Wenri t, die Zeit des Steigens gegcn die Scliwerkraft g unter deni Druck p, 
ist, dann ist nach der gewijhnlichen Pormel: 

n r4 (Prh!J) g t, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ? =  
8 \'I 

wobei (pl-li!,) die Kraft ist, wclche die Fliissigkeit in der Capillare bewegt 

Bedeutet dagegeri t, die Zeit des Fallens unter g nnd dem Druck pz, so ist 

pz kann positiv oder negativ sein, je nachdern es g fordert oder hindert (k -  
w5hnlich wird es negativ sein, da sonst die Pliissigkeit zu rasch durcli die Capillare 
flieCen und die Zeitbestimmung eine Ireranderung erleiden wiirde. 

Vertiachlassigt m m  das Volutrien der F'liissigkeitssade li!) in diesen beiden 
Portneln, so erhalt inan den -1usdruck. 

.\us welchern die Resultate der Tabelle XI berechnet wmden. 

I) S c a r p a ,  Gazz. chim. Ital. 40, 271 [191o! 
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Tabel le  11. 
K o n s t a n  t e n  (Volunien der Kugel (V) = 3.2956ccm, Radius der Capillare (r) = 0.0326cn1, 

Lange der Capillare (1) = 20.130 cm, n = 3.1416, g = 981.26.) - - 

Nr . 

- 
I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I 0  
I1  

Zeit des 
Steigens 

in Sek. 

346 
224.9 
209.8 
193.7 
197.5 
236.7 
214.5 
214.5 
159.3 
150.7 
I39 

-- 
Zeit des 
Fallens 
in Sek. 

- 

92 
81.7 

123.6 
60.4 
57.1 
53.6 
50.1 

102.6 
104 
77.5 
80.6 

Druck in 
Dynen 

pro qcm 
3. Steigen2) 

261 80 
30154 
27940 
28284 
26826 
25923 
26623 
26623 
27945 
27173 
27695 

Druck in 
Dynen 

pro qcrn 
b. Fallen2) 

0 

0 
10884 
0 

0 
0 

0 

10857 
1 I674 

10538 
10097 

Temp. 

(O) 

11.4 
14.2 
25.1 
26j 
29.8 
31.55 
34.9 
34.1 
38 
46.5 
46.8 

in Dynen 
pro qcm 

0.01271 

0.00892 
0.00871 
0.00799 
0.00774 

0.01134 

0.00723 
0.00732 
0.00684 

0.00582 
0.00584 

Der  EinfluR des  Luf t -Auf t r i ebes  auf Viscosi ta ts-Best immungen.  
Wie zu erwarten war, hat die verdrangte Luft nur wenig EinfluR auf die 

Fliissigkeit. Dies sei durcli die folgenden Angaben iiber ein typisches Experi- 
ment erlautert, bei dem die Fliissigkeit (Wasser) unter ihrem eigenen Gewicht 
fallen gelassen wurde. 

Volumen der Kugel = 3.2732 
ccm, Radius der Capillare = 0.0324 
cm, I,iinge der Capillare = 20.2 cm, 
Temperatur des Thermostaten = 13.3O, 
Dichte des Wassers bei 1 3 . 3 ~  = 
0,99937, durchschnittliche Zeit des 
FlieBens = 85.8 Sek., durchschnitt- 
liche Hohe der Wassersaule im Vis- 
cosimeter = 21.725 em. 

Diese Zahlen geben q = 
0.01196 unter Anwendung der 
Formel I1 bei pz = o und unter 
Vernachlassigung des Einf lusses 
der verdrangten Luft. Wird 
jedoch die Dichte des Wassers 
auf diejenige der Luft (0.0123 
bei 13.3~) reduziert, so erhalt 
man q = 0.011gg. Die Differenz 
von O.OOOOI ist vie1 zu klein, um 
berucksichtigt werden zu miissen. 

Wird jedoch die Methode 
von Sca rpa  angewendet, so 
wird die Hohe der Flussigkeits- 
saule vernachlassigt und somit 
auch der Luft-Auftrieb. 

Fig. 3. 
Viscositat-Temperatur-Kurve fiir Wasser. 

2, Korrigiert fur die Temperatur des Wassers im Manometer. Die Resultate sind 
durch die obige Kurve (Fig. 3) veranschaulicht und in Bezug auf die kinetische Energie 
aus spater angefiihrten Griinden nicht korrigiert. 

Uerichte J. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI 33 
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Der Einf luB der  Oberf lachenspannung.  
Die Adhasion der Flussigkeit am Glas in den GefaBen A und B kann das 

Volumen der Flussigkeit ini Viscosimeter vergroBern, verkleinern oder gar 
nicht verandern, je nachdem der Durchmesser von A kleiner, grol3er oder 
gleich groB ist, wie derjenige von B. 

Urn einige Angaben iiber die GroBe des Fehlers der hier beschriebenen 
Apparatur rnachen zu konnen, wurden die Durchmesser der GefaBe A und B 
gemessen und zu 0.723 bzw. 1.021 cm gefunden. 

Aus H = 2 y + pr und y bei 13.3’ = 73.51 erhalten wir als Veranderung 
dkr Flussigkeitshohe durch die Oberflachenspannung in A 0.207 cm und in B 
0.147 cm. Da diese in Bezug auf die Bewegung des Wassers eine Wirkung 
in verschiedenen Richtungen ausuben, ist der totale Unterschied 0.06 crn 
(fast I mm Wasser). Werden die Resultate im letzten Abschnitt hiermit 
korrigiert, so erhalt man fur q = 0.01193 anstatt 0.01196. Bei diesem Experi- 
ment betragt die Korrektur fur die Oberflachenspannung 0.00008, also fast 
die Halfte der Korrektur fur die kinetische Energie, welche 0.00003 ist. Es 
ist nun Mar, da13, wenn man mit einer kleineren Flussigkeitsrnenge arbeitet 
und der Apparat entsprechend kleiner gewahlt wird, die Moglichkeit vor- 
handen ist, daB der EinfluB der Oberflachenspannung vergrooert wird. 

Bei den Methoden zur Bestimmung von q, bei welchen die Flussigkeit 
frei nach aul3en fallen gelassen wird, mu13 der EinfluB der Oberflachenspannung 
des hangenden Tropfens groB, aber schwer zu bestimmen sein. 

Hieraus ist ersichtlich, daB die Fehler der Oberflachenspannung nicht 
immer vernachlassigt werden konnen, was schon Appelbey2)  erwahnte. 

Wie im Falle des durch den Luft-Auftrieb bedingten Fehlers, werden 
auch die Wirkungen der Oberflachenspannung autornatisch eliminiert, wenn 
man Sca rpas  Methode anwendet. 1st nun x die durchschnittliche GroBe, 
welche die Wassersaule beim Steigen durch die Capillare beeinfluBt, so wird 
beirn Fallen dieser Wert vertauscht, so daB Formel I und I1 wie folgt aus- 
zudrucken sind : 

.................... iw 

(V) 

n (Pl-hg + 4 gt,  

a r4 (he tpa--x) g t, 
8 v1 

Eliminiert man wiederum hi), so verschwindet auch x, so daB man wieder 

8 V1 “Jl= 

..................... und 
u l =  

Formel I11 erhalt. 

u b e r  d i eNotwend igke i t  e iner  K o r r e k t u r  infolge einer  Geschwindig- 
ke i t s -Anderung der  s ich  bewegenden Fluss igke i t .  

Die gewohnliche Formel, welche die Geschwindigkeits-bnderungen in 
einer Flussigkeit berucksichtigt, kann wie folgt ausgedruckt werden : 

(VI) 
r4 ( h e i p ) g t  - ..................... ’= 8V1 

mobei p jeden aul3eren Druck auf die Fliissigkeit und C (die Korrektur inbegriffen), 
bedeutet: 

3, Appelbey, Journ. chem. SOC. London 98, 2013 [ I ~ I O ] .  
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Bei der Ausarbeitung dieser Formel wird angenommen, da13 die 
Geschwindigkeit der Fliissigkeit gleich o ist. Dies kann der Fall sein, wenn 
das GefaB A ziemlich groB ist, aber nicht bei dem hier besprochenen Apparat. 
Ferner wird angenommen, daB die Fliissigkeit in die I,uft (ohne Beriick- 
sichtigung des sich bildenden Tropfens) und nicht in die Flussigkeit, welche 
immer die Capillare umgibt, flieBt. 

Beriicksichtigen wir nun alle Geschwindigkeiten der Flussigkeit, die 
sowohl vom Querschnitt des oberen und unteren GefaBes als auch der Capillare 
abhangig sind, so kann mittels des FlieBgesetzes einer Fliissigkeit durch einen 
Weg von wechselndem Durchmesser gezeigt werden, da13 die Formel I V  wie 
folgt lauten mu13 : 

n + ( h Q T p ) g t  4 Rt-RRf,) 
C ' L  . . . . . . . . . . . . .  '= 8V1 R: R: 

. . (VII) 

wobei R, den durchschnittlichen Radius des oberen GefaDes A und R, den durch- 
schnittlichen Radius des unteren GefaDes B darstellt. 1st R,, = R,, so wird die Formel 

- r4 (R:- Rt) 
- 0  ~ f -  R; 

lauten; ist R, < als R,,, wird der Wert positiv, ist R, > Rb, dagegen negativ. 

Bei dern hier beschriebenen Apparat sind die Durchmesser von A, B 
und der Capillare so gewahlt, daB die GroBe der Korrektur vom Grade I O - ~  x 5 
wird, eine GroSe, welche die Grenze der Genauigkeit bei jeder Viscositats- 
Berechnung ubersteigt und deshalb vernachlassigt werden kann, wie in den 
Formeln I, I1 und I11 (sowie in den Angaben der Tabelle 11) gezeigt ist. 

Flie9t die Fliissigkeit in die I,uft, so ergibt eine ahnliche Berechnung 
der Korrektur : 

( Ii: - 14) 

R: 

Nehmen wir, wie gewohnlich, an, daB R, so pol3 ist, da13 die Geschwindig- 
keit des Fallens der freien Oberflache gleich o ist, oder da9 r so klein ist, 
da9 es im Vergleich zu R, vernachlassigt werden kann (was das Gleiche ist, 

da praktisch eine Einheit ist), so wird der obige Ausdruck zur gewohn- 

lichen Korrektnr - C. 

-c- 

R4-r4 

R: 

Zusammenf assung 
Ein Apparat zur Bestirnmung von vergleichenden nnd absoluten Viscositaten 

wird beschrieben, und es wird gezeigt, daD er sich am besten fur die Methode vonScarpa  
eignet, wobei der durch den Luft-Auftrieb und die Oberflachenspannung hervorgerufene 
Fehler, wie auch die Sotwendigkeit einer Bestiminung der Dichte und durchschnittlichen 
HGhe der Fliissigkeitssaule eliminiert werden. 

Der Apparat hat im besonderen die folgenden Vorteile: a) Die Capillare und die 
Kugeln sind auseinandernehmbar und folglich Ieicht zu reinigen; b) Die L h g e  der 
Capillare kann rnit groRer Genauigkeit bestimnit werden ; c) Infolge der Verwendung 
kleiner GefaDe konnen auch kleinere Flussigkeitsmengen benutzt werden, da die Zeit 
des FlieDens durch Veranderung des Druckes beliebig verlangert werden kann; a) Eine 
Korrektur fur. die kinetische Energie ist nicht notwendig. 

I,aboratorium der ,,Alderman Newton's School", Leicester (England). 
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