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0bet einige Kapillarerseheinungen 
y o n  

Zd. H,  Skraup.  

Aus dem II. chemischen Universit~itslaboratorium. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1909.) 

Wenn  man sehr verdi~nnte S/iuren oder Alkalien mit 

Reagenspapier  pr/~ft, sieht man neben der Zone, welche durch 
das Reagens gef~irbt worden ist, noch eine zweite yon der 
F/irbung, die reines Wasser  f/Jr sich auf dem Papier hervorruft. 

Diese ,,feuchte<< Zone ist relativ um so gr~Sl3er, je verdfinnter 
die gepr~fte L~Ssung ist; bei konzentr ier teren ist sie so klein, 
dab sie bei Versuchen der gew/Shntichen Anordnung nicht wahr-  

zunehmen ist. 

Diese Erseheinung,  die schon S c h b n b e i n  beobachtet  hat, 

ist, wie ich durch mehrfache Umfl'agen erfahren babe, nicht 

allgemein bekannt;  sie ist vor einiger Zeit yon J. H o l m g r e n  1 

wieder  beschrieben worden,  der  den glficklichen Gedanken 
hatte, sie zu einer kapil laranalytisehen Best immung von Salz- 
s~ture zu verwerten.  

Urn diese auszuf~ihren, zieht er auf L~3sehpapier Striche 
mit Congolbsung, l/ifgt dann in der Mitte aus einer kapillaren 
Pipette die zu untersuchende S~ure ausfliel3en und mifSt den 
Durchmesser  der zwei Kreise, die nach einiger Zeit sich bleibend 

einstellen. Der innere Kreis hat den Congostrich gebl/iut, der 

feuchte Ring um diesen jedoch nicht und dessen /iul3ere Be- 
grenztmg gibt die Strecke an, bis zu welcher  das Wasse r  
gedrungen ist, w/ihrend der innere Ring angibt, bis wohin die 
SS~ure gedrungen  ist. 

1 Zeitschriff Kir Kolloide, IV, 219; Biochem. Zeitschriff, 1908, Heft 3 
und 4. 



676 Zd. H. Skraup, 

H o l m g r e n  hat f/Jr diese quantitative Bestimmung eine 
r2k 

Formel aufgestellt: P --  Rot------ ~ ,  nach welcher der gesuchte 

Prozentgehalt der SS.ure P gefunden wird, wenn man als r den 
Halbmesser des ,>sauren% als R den Halbmesser des >,feuchten<< 
Kreises und als k eine Konstante der benutzten Papiersorte 
einsetzt, welche ermittelt wird, wenn man einen Versuch mit 
S/iure yon bekannter Konzentration ausftihrt. 

H o l m g r e n  hat ftir solche Versuche auch Papiere benutzt, 
die mit dem Indikator getr~inkt sind, und sieht man unter diesen 
Umst/inden die Beschreibung sehr hftbsch, indem sich um einen 
Kreis, der bei Congo bIau ist, einen feuchten Ring von dunkler 
roter F/irbung, der sich yon dem blauen inneren Ring und  der 
lichten roten Farbe des trockenen Papiers sehr gut abhebt. 

Durch anderweitige Untersuchungen angeregt, babe ich 
die Versuche yon H o l m g r e n  wiederholt und habe die meisten 
seiner Beobachtungen und Schltisse best/itigt gefunden. Die 
von ihm empfohlene Methode der Messung hat mir aber tiber- 
einstimmende Resultate nicht ergeben, was gewiI] zum grol3en 
Teile darauf zurtickzuftihren ist, daft mir die notwendige Ubung 
und vielleicht auch ein gentigend scharfes Auge fehlt. Derartige 
Messungen gehSren ja zu den individuellsten Methoden. 

Dabei habe ich nun zun/ichst gefunden, daft die schon 
yon H o l m g r e n  versuchte Methode, die Adsorption in L~ings- 
streifen yon Indikatorpapier, ebensogut verwertet werden kann 
wie die yon ihm empfohlene Methode, bei welcher die Adsorp- 
tion yon einem Punkte beginnt und im Kreise sich vollzieht. 
VVenn man ng.mlich nicht die SteighShen, sondern die Quadrate 
derselben in Rechnung zieht, mit anderen Worten, die ftir die 
Absorption im Kreise yon H o l m g r e n  aufgestellte Formel bei 
der Berechnung auch im Falle der linearen Adsorption an- 
wendet, bekommt man Werte, die in beiden F/illen gut 
tibereinstimmen. Ich wil l  nur angeben, dab die Konstante 
ffir das Papier ftir 1/5- , 1/1 o- und 1/~o-Normalsalzs/iure , nach 
H o l m g r e n  bestimmt, die Werte 0"20, 0"30 und 0"32 ergeben 
hat und bei der Absorption in Streifen die Werte 0"37, 0-30 
und 0" 44, welche leidlich tibereinstimmen. Es sei bemerkt~ dab 
H o l m g r e n  die Konstante des Papiers gerade Kir 1/lo-Normal- 
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salzs~iure mitgeteilt hat und daft gerade ffir diese Konzentra t ion 

die zwei Wer te  sehr gut  t 'lbereinstimmen. 
Wie sich die Einse tzung der  l inearen Werte  in die quadra- 

tische Formel theoretisch rechtfert igen l~ifSt, ist eine andere 
Frage. Herr  Kollege L a m p a  hatte die Gfite, mich aufmerksam 
zu machen,  dab mSglicherweise die Obereins t immung darin 

liegt, daft man sich beim Aufsaugen in einen Papierstreifen an 

dem eingetauchten Ende eine Reihe yon Punkten denken kann, 

von welch jedem die Adsorption nach denselben Gesetzen 
erfolgt wie vom Mittelpunkt eines Kreises.. Sicher ist, dab diese 
Berechnungsweise  auch bei anderen Stiuren zu gut tiberein- 

s t immenden Zahlen geffihrt hat. 
Bei diesen h a t  sich ein nicht erwartetes Resultat ergeben. 
Ho lmgr_en  hat angegeben,  daft der Widers tand der Sal- 

peter- und Schwefels/iure gegen das Eindringen inPap ie r  ein 

anderer  wie bei der Salzs~iure ist. 
"vVenn man abet die genannten S~iuren in ~iquivalenten 

Konzentrat ionen aufsteigen l~.13t, so beobachtet  man so gut wie 

keinen Unterschied und ein solcher besteht  t iberhaupt  nicht 

bei stark dissoziierten Stturen. 
So wurde gefunden, dab bei Anwendung  yon Lackmus-  

oder Congopapier  nach sehr gut t ibereinst immenden Versuchen 
die Steigh6he, bis zu welcher  Farben~inderung eingetreten ist, 
wenn das Wasse r  100 mm aufgest iegen ist, betrS.gt bei: 

S a l z s i i u r e  . . . . . . . . . . . .  

B r o m w a s s e r s t o f f s i i u r e  . .  

J o d w a s s e r s t o  f f s ~ i u r e  . . . .  

S a l p e t e r s ~ i u i ' e  . . . . . . . . .  

S c h w e f e l s ~ u r e  . . . . . . . .  

Normal 

95 

96 
9r 

no  / al 

81 

i/10- 
normal 

70 
75 
67 
68 
65 

W~o" Woo- 
normal normal 

55 19 

57 21 

ei 54 
54 21 

56 19 

Es sei noch zugeffigt, dab die kleine Abweichung, die bei 
Normalschwefels/ iure gefunden wurde, vielleicht nict~t auf  einem 
Zufall beruht. Dieselbe Differenz wurde b ei Adsorptionen auf 

200 mm wieder  gefunden. 



678 Zd.  H.  S k r a u p ,  

S t e i g h 6 h e  

N o r m a l -  de r  Sg.ure 

S a l z s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . .  194  

S a l p e t e r s / i u r e  . . . . . . . . .  195 

S c h w e f e l s i i u r e  . . . . . . . . .  197 

Darfiber mfissen spiitere Messungen Auskunft bringen. 
Anders ist es bei Alkalien. 

Starke Elektrolyte verhalten sich bei grSi3erer Konzentra- 
tion so wie die starken S/~uren, bei geringeren aber sind die 
SteighShen grSt3er. 

N a O H  . . . . . . . . . . . . . . .  

I ( O H  . . . . . . . . . . . . . . . .  

N o r m a l  1/20 n o r m a l  1/20 n o r m a l  t / lo0 n o r m a l  

9 4  

97  

75 
73 

6 6  

63 

50 

48 

Wieder anders verhalten sich schwache Elektrolyte, und 
zwar sowohl SS.uren als Ammoniak und _Athylamin. Die Steig- 
hShen dieser sind im allgemeinen gr56er als bei iiquivalenten 
L6sungen starker Elektrolyte. 

In die Tabelle ist zum Vergleich die Salzs~iure, beziehlich 
die Natronlauge aufgenommen. 

Salzs~iure  . . . . . . . . . . . . .  

Oxa I s i i u r e  . . . . . . . . . . . .  

A m e i s e n s ~ u r e  . . . . . . . . .  

E s s i g s ~ u r e  . . . . . . . . . . . .  

P r o p i o n s / i u r e  . . . . . . . . . .  

V a l e r i a n s i / u r e  . . . . . . . . .  

Berns te ins~ iure  . . . . . . . .  

Z i t r o n e n s i i u r e  . . . . . . . . .  

Weins~iure  . . . . . . . . . . . .  

N a O H  . . . . . . . . . . . . . . .  

A m m o n i a k  . . . . . . . . . . .  

J~ thy lamin  

N o r m a l  • n o r m a l  1/20 n o r m a l  

95 

94 

m 

70  

70  

87  

88  

85  

9 0  

89  

7 9  

75  

78  

87 

55  

53  

75  

75  

87  

72  

65  

6 6  

85  

83  

I 
t/100 n o r m a l  

19 

18 

39 
37 

53 

39 
23 

50 

50 

59 
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Ob die ermittelten Differenzen, die bei vielen anderen 
organischen SS.uren ebenfalls auftraten, in einfacher Bez iehung 

zum Dissoziat ionsgrad stehen, ist vorl~ufig unsicher,  daft abet 
eine Abhg.ngigkeit f iberhaupt besteht, ist sicher. 

Es wurden  schliel31ich auch noch Salze untersucht .  Vor- 
lg.ufig haben wit  nur solche yon Schwermetal len vollendet, und 
zwar  Kupfersulfat und Bleiacetat. 

Bei diesen hat sich gezeigt, daft auch die Hydro lyse  nach- 

zuweisen und vielleicht sogar zu messen ist. 

Auch hier werden die Farbenvergmderungen angegeben,  
die bei 100ram Steigh/She des Wassers  an Lackmuspapier  
sich zeigen. 

Kupfersulfat  . . . . . . . . . .  

s aner  i . . . . .  
Bleiacetat 

bas i seh  . . . .  

Normal l / lonormal  1/2onormal 1/10onormal 

0 

0 

79 

80 

59 

- -  3 5  

70 33 

45 13 

Beim Bleiacetat zeigt sich aber noch eine andere Er- 
scheinung. Unter der ,,feuchten,, Zone ist eir{e ,>saure<, und 

unter  dieser eine deutlich ,,basische<< wahrzunehmen,  welche 
in ziemlich gleieh blelbender Breite aufsaugen. Die saure Zone 
enth~ilt kein Blei, wohl aber die basische, wie sich beim Ein- 
tauchen in Schwefelwasserstoffgas zeigt, und f/illt das Ende 
der Btaunftirbung mit dem Ende der Blauf~irbung fast voll- 

kommen zusammen.  Es ist also Hydrolyse  eingetreten und ist 

dieses wohI der einfachste und schlagendste VorIesungsversuch,  
die mit der Verd/.innung fortschreitende Hydro lyse  zu zeiger]. 

Auch beim Kupfervitriol ist eine solche wahrzunehmen,  

wenn man die Streifen mit gasf6rmigem Schwefelwassers toff  
behandelt.  Die H/She der geschw/irzten Papierfl~iehe ist hier 
abet  nur um weniges geringer als die der saner  gefgirbten. Bei 

der */lo-L6sung reichte sie bis 78, bei der */loo bis 22. 
Wie Nichtelektrolyte,  wie Zucker, sich verhalten, konnte 

bisher nicht festgesteltt werden, weil es bisher nicht gelungen 
ist, Farbenersche inungen  aufzufinden, die ein Marl des Auf- 
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saugens der geltSsten Substanz bieten. Es scheint aber, dab die 
Schwierigkeiten zu fiberwinden sind. 

Nach den Ferien soll fiber alle Beobachtungen eingehender 

bedchtet werden. 

Bei dieser Gelegenheit soll die Technik der beschriebenen 
Versuche sowie die mannigfachen Fehlerquellen derselben be- 

schrieben und auch verschiedene eigentfimliche Erscheinungen 
qualitativer Art mitgeteilt werden, die zum Teil schon bei den 

einfachsten Versuchen auftreten. 

Schlief~lich danke ich den Herren v. B i e h l e r  und K r a u s e ,  

welche mich bei Ausftihrung der Messungen kontrotliert und 

einen Tell allein vorgenommen haben. 


