Uber die Capillaritdtsconstanten nicht-
wasseriger Losungen

Dr. Gustav Jager.
Aus dem physikalischen Institute der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mirz 1892.)

In der Abhandlung »Uber die Verdampfungswirme«! habe
ich darauf aufmerksam gemacht, wie wichtig es fiir die Er-
forschung verschiedener Eigenschaften der Fliissigkeiten ware,
die Capillaritidtsconstanten von Losungen nichtfliichtiger Sub-
stanzen in den bewussten Flissigkeiten zu kennen. Zum
Schlusse hatte ich auch in Aussicht gestellt, derartige Unter-
suchungen nebst Bestimmungen der Verdampfungswérme von
Losungen vornehmen zu wollen. Es gelang mir verhiltniss-
maissig leicht, das erstere Versprechen einzuldsen, jedoch zur
Messung der Verdampfungswédrme konnte ich keine Methode
ausfindig machen, welche die nothige Genauigkeit besessen
hitte, so geringe Abweichungen, wie sie zwischen den Ver-
dampfungswarmen des Lodsungsmittels und einer verdiinnten
Losung bestehen, mit Sicherheit nachweisen zu kénnen. Ich
verzichte darauf, all die Schwierigkeiten mitzutheilen, welche
sich dabei in den Weg legen, da ich ohnedies nicht in der Lage
bin, publicationsfahige Resultate aufzuweisen. Doch will ich
wenigstens erwdhnen, dass man es hier immer mit variabler
Concentration zu thun hat, indem durch die Verdampfung des
Losungsmittels die Losung immer concentrirter wird. Nun ist
aber die Warmetdnung, welche bei der Concentrationsdnderung
eintritt, von derselben Gréssenordnung, wie die Anderung der
Verdampfungswarme, welche durch den Zusatz der geldsten

1 Wiener Berichte, C, S. 1122—1131.
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Gubstanz nach der Theorie hervorgebracht werden soll; in der
Regel {iberwiegt jene sogar bei weitem diese. Es entziehen sich
daher diese beiden Grossen der unmittelbaren Beobachtung, so
dass man erst durch indirecte Versuche entscheiden muss, in
wieweit der eine oder der andere Factor die Verdampfungs-
wirme beeinflusst.

Dadurch erreichen die Fehlergrenzen eine Ausdehnung,
welche eine experimentelle Bestitigung jener Schliisse, die ich
in oben genannter Abhandlung ber die Verdampfungswérme
von Losungen gezogen habe, vorderhand unmdglich macht. Ich
will mich daher begniigen, tiber die Resultate meiner Messungen
der Capillaritdtsconstanten nichtwésseriger Lésungen und iber
einige Folgerungen daraus zu berichten.

Zur Bestimmung der Capillaritdtsconstanten benlitzte ich
denselben Apparat, mit welchem ich schon frither verschiedene
Fliissigkeiten und wisserige Losungen ! untersuchte. Die Ein-
richtung und den Gebrauch desselben habe ich bereits damals
naher beschrieben. Bei den jetzigen Untersuchungen wurden
in der Regel drei Messungen an jeder Ldosung vorgenommen
und der Mittelwerth zur Rechnung bentitzt. Sdmmtliche Ver-
suche wurden nahe bei 17° gemacht und sodann auf diese
Temperatur reducirt.

Im Folgenden habe ich das gesammte Beobachtungs-
material zusammengestellt. Dabei bedeutet 2 den Hohenunter-
schied der beiden Enden der Capillarrdhren in einem willkiir-
lichen Maasse, M das Moleculargewicht des Gelosten, s das
specifische Gewicht, v das specifische Volumen der Losung,
A ist die Zahl der Grammmolekeln an geléster Substanz im Liter,
o. die Capillaritdtsconstante (c.-g.-s.). Als Ldsungsmittel gilt
immer jene Fliissigkeit, welche am Kopfe einer jeden Abtheilung
angeflihrt ist.

Ather.
I
16-30 s= 0-734
16-32 = 1-366
1630 %= 18-64 (16°1)
Mittel. .. 16-31 (16°1) %= 1853 (17°).

_—

1 Wiener Berichte, C, S. 245 ff. und 493 ft.
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Anilin, M = 93.

h A= 1
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16-89 v= 1
16-89 o —= 20

16-88 (18°) 0 = 20
A= 0
1657 s= O
16°55 v= 1
16-54 0 =19
1655 (179
Athylalkohol.

h
18-83 s= 0
18-82 v= 1
18-82 9 = 23
18-82 (18°%4) % =23

Benzoésaure, M/ = 122,

)/ A= 1
18-89 s= O
18-89 v= 1
18-91 o.— 24-

18790 (18°2) 5= 24-

A= 0

1893 s= 0

18-92 v= 1

18-94 9 =24

T18-93 (18°2) 0= 24
Kampfer, M = 152.

h A= 1-
19-13 s= 0
19-13 v= 1-
19-14 o=24

19713 (18°8) o= 24
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Kampfer, M = 152.

)/ A= 109
19-24 s= 0-8254
19-28 v= 1-211
1920 0= 2444 (17°5)
Mittel,  19-24 (1795) 0= 2449 (17°)
A= 0-54
19-11 s= 0-8024
19-13 v= 1247
19°19 %= 2360 (173)
Mittel.  19-14 (1793) 0 =123:72 (17°).
Anilin, M = 98.
h A= 1-82
19-89 s= 08405
19-89 o= 1 190
19-87 2 =2563 (1792)
Mittel. 1988 (1792) n= 2565 (17°.
d= 092
1930 s= 08209
19-23 v= 1-218
19-29 n=2435 (1792)
Mittel. 1927 (17°2) 2 =24'37 (17
Chloroform.
h
1251 s= 1-409
1247 v= 0-709
1247 5= 24-72 (1723)
Mittel,  12-48 (17°3) = 24-76 (17°).
Benzoésdure, M = 122,
h A= 140
13-53 s= 1-375
1347 o= 0-727

1349 0= 2561 (17°2)
Mittel. 13750 (17°2) 0= 2564 (17°).
11*
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Naphthalin, M = 128.

h A= 1-32
20-09 s= 0-8468
20- 11 o= 1 181
2006 0=2608 (17°).
Mittel.  20-09 (17°)
= 0-66
19-94 s= 08275
20-00 v= 1-208
20-00 n=25-43 (16%6)
Mittel.  19-98 (16%6) 0=2538 (17°).
Anilin, M = 93.
h A= 1-82
20-39 s= 0-8459
20-35 v= 1 182
20+ 30 0 =26-40 (18%5)
Mittel.  20-35 (18%5) 0= 2650 (17°).
4= 091
20- 15 s= 08298
20-21 = 1205
20-12 n=25-72 (168)
Mittel.  20-16 (16°8) %= 2569 (17°).

In der Abhandlung »Das Gesetz der Oberflichenspannung
von Losungen«! habe ich den Satz abgeleitet: »Die Capillaritats-
constante.o/ einer Losung wichst proportional der Concentration,
und es ist in ein und demselben Losungsmittel die moleculare
Zunahme der Capillaritdtsconstanten fiir alle geldsten Sub-
stanzen eine constante Grosse.« Wenn wir daher mit | eine
Constante und mit ¢ die Zahl der im Liter gelosten Gramm-
molekeln bezeichnen, so

o = a+ug.

Allerdings sind unsere Losungen noch lange nicht so verdiinnt,
dass wir von ihnen die volle Giltigkeit dieser Gleichung erwarten

1 Wiener Berichte, C, S. 496.
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konnten. Wir miissen uns daher im Folgenden auch immer mit
angendherten Resultaten begniigen. Es wire natiirlich sehr
schwer zu entscheiden, welche Concentration zur Bestimmung
der molecularen Zunahme am geeignetsten ist. Je verdinnter
namlich die Losung, desto grosser die Beobachtungsfehler, je
grosser die Concentration, desto grosser die Abweichung der
thatsachlichen Capillaritdtsconstanten von der theoretischen.
Ich begniigte mich, die theoretisch gefundene Gleichung als
giltig anzunehmen und einen Mittelwerth p aus den ver-
schiedenen Messungen zu berechnen, wobei der grésseren Con-
centration immer das doppelte Gewicht der geringeren gegeben
wurde.
Die Ergebnisse enthdlt folgende Tabelle.

Benzoésdure Kampfer Naphthalin Anilin
Ather 1 16 1-27 1-74 1-24
Athylalkohol 128 1-03 — 117
Methylalkohol. 1-05 0-86 — 117
Chloroform 0-75 0-91 0-91 1-00
Aceton 1-06 113 1-34 1-27

Als wichtiges Resultat zeigt sich vor Allem deutlich, dass
die Capillarititsconstante der Ldsung immer grosser ist, als die
des Losungsmittels. Was die Ubereinstimmung der einzelnen p.
anbelangt, so macht nur das Naphthalin in 4therischer Lésung
eine grossere Abweichung. Ich will nicht entscheiden, worin
der Grund hievon liegt, da bei diesen Untersuchungen die
idealen Resultate, sei es durch zu grosse Concentration, durch
Dissociation oder andere Vorgénge, sehr leicht gestért werden
konnen. In den folgenden Rechnungen erlaubte ich mir jedoch
den Werth des ., welchen das Naphthalin im Ather ergab,
wegzulassen. Als Mittelwerth der molecularen Anderung der
Capillaritdtsconstanten ergibt sich sodann:

o P'

Ather 1-292
Athylalkohol 116
Methylalkohol. 1-03
Chloroform 0-89
Aceton 1-20.
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In der bereits erwdhnten Abhandlung: »Das Gesetz der
Oberflichenspannung von LOsungen« habe ich nun weiter
gezeigt, wie man aus der molecularen Zunahme der Capil-
laritdtsconstanten und dem osmotischen Drucke einer LOsung
auf den gegenseitigen Abstand der Molekeln des Losungs-
mittels schliessen konne. Es ergab sich dafiir die Gleichung:

2 (d—a)
o

wenn unter ¢/ die Capillaritdtsconstante der Losung, unter o
jene des Losungsmittels und unter p der osmotische Druck der

Lésung verstanden wird.
Beziehen wir alles auf eine Normalldsung, welche eine

Grammmolekel im Liter gelost enthélt, so

)

H

STy
p
Da der osmotische Druck dem Drucke eines Gases in jeder
Beziehung entspricht, so kénnen wir die Grosse p leicht finden.
Sie ist in absolutem Maasse (c.-g.-s.) ausgedriickt gleich 226107
daher:
3= _Zb cin
226-105 7
Nehmen wir an, die Flissigkeitsmolekeln liegen dicht
aneinander, so kénnen wir & direct als den Durchmesser einer
Molekel auffassen. Wir erhalten so fiir die verschiedenen

Flissigkeiten:

S
G

Ather .108-10-9%¢cm
Athylalkohol .103
Methylalkohol. 91
Chloroform 79
Aceton..... .106

Ohne mich auf weitere Angaben einzulassen, will ich nur
erwidhnen, dass unsere Resultate mit jenen Werthen, welche
andere Methoden ergaben, soweit man es bei derartigen Rech-
nungen verlangen kann, sehr gut Gibereinstimmen. Im Folgenden
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werden wir sehen, dass wir nach einer ganz anderen Methode
vollstandig analoge Grossen erhalten.

Wie ich in der Abhandlung: »Uber die Verdampfungs-
warme«! ausgefiihrt habe, ldsst sich die Verdampfungswérme
einer Fliissigkeit durch die Geichung:

r—=a+b+c

darstellen, wobei a die zu leistende dussere Arbeit, & die Arbeit
sur Uberwindung der Capillarkrafte und ¢ die Arbeit bei der
Anderung der Constitution der Molekeln bedeutet, wenn die
Fliissigkeit in Dampfform {ibergeht. Ferner wissen wir aus der
schon mehrfach erwédhnten Abhandlung tiber die Oberflichen-
spannung von Losungen, dass sich die Capillaritatsconstante
der Lésung darstellen ldsst durch die Gleichung:

ol = o(14-xg),

die moleculare Erniedrigung der Dampfspannung dagegen ist
gegeben durch:

d—d’

= q(r—MN)k.
%, A und % sind Constanten, die sich aus den Dampfspannungen
und Capillaritdtsconstanten der Losungen finden lassen. Ich
halte es fiir iberfliissig, den dabei einzuschlagenden Weg noch
einmal zu wiederholen und verweise diesbeziiglich auf die
schon dfter erwdhnten Abhandlungen.

Kennt man nun die Grossen % und z—»X, so ist es leicht,
die Grosse b der Verdampfungswiarme 7 zu finden, indem:
_A—\

b= r
%

ist. Weiters wurde gezeigt, dass, wenn p die Dichte der Fliissig-
keit ist, der innere Druck derselben durch die Gleichung:

_ b
A=

<

1 Wiener Berichte, C, S. 1123.
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und der Durchmesser einer Fliissigkeitsmolekel durch:

5= ﬁ

bp
dargestellt wird.

In den folgenden Tabellen sind alle nennenswerthen
!

Grossen obiger Gleichungen angegeben. Die Werthe von

sind den Angaben F. M. Raoult’s! entnommen, jedoch bereits
nach unseren Maasseinheiten umgerechnet, £ wurde aus den
Dampfspannungen der entsprechenden Fliissigkeiten bei 20°
und 30° gefunden. Die Verdampfungswirme » bezieht sich,
wenn Kkeine ndhere Bezeichnung angegeben ist, auf die
Temperatur 20°

d—d'

; k n—h p
Ather.... 0-0658 0°0965 4-95 00195 92-5 0-736
Methyl- | A A . . co .
alkohol ( 0°0413 0-0405 6-37 0-0064 263-7 (65°8) 0-814
Chloroform 0-0359 0-0853 5-10 0-0167 67 (0°) 1-525
Aceton 0-0492 0-0725 4 62 0-0157 130-0 0-815

In der folgenden Tabelle enthilt die Spalte unter 4 (c.-g.-s)
den inneren Druck der Fliissigkeiten in absolutem Maasse, unter
A (Atm.) in Atmosphéren

x—=) b A(c-g-s) A(Atm)
A
Ather 0-296 274 42107 414 74-10-9
Methylalkohol 0-155 40-9 69 680 55
Chloroform. 0-465 312 99 980 42
Aceton 0-319 415 71 700 38

Auch hier zeigt die Tabelle eine entsprechende Uberein-
stimmung mit den Resultaten anderer Methoden, so dass wir
die Bestatigung der Theorie durch das Experiment als eine voll-
stindig befriedigende ansehen kdnnen.

1 Beibldtter XII, S. 40 ff.
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