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tung» derartiger Versuche wird vergeblich von Hrn. Arrhenius abzu-
schwichen versucht!). Wird, auch nur fiir einen einzigen Nichtleiter,
ganz insbesondere den Rohrzucker, die Inconstanz der Molecular-
depression in verdiinnten Losungen bewiesen, so verliert die Disso-
ciationstheorie absolut jegliche Berechtigung.

Meiner Ansicht nach ist der Beweis leicht zu fiihren, wenn man
sich nur auf den Standpunkt stellt, dass der Versuch nicht durch vor-
gefasste Meinungen beeinflusst werden sollte.

Berlin, Technische Hochschule.

498. J. Traunbe: Ueber die Capillarititsconstanten von Salzen
beim Schmelzpunkt.

(Eingegangen am 10. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner)

In einer vor Kurzem?) erschienenen Abhandlung zeigte ich, dass
fir wissrige Losungen organischer Stoffe das Studium der Capillaritits-
constanten bei gleicher Temperatur zu recht eigenthiimlichen Gesetz-
missigkeiten fiihrte. Fir »isocapillare« Losungen, d. h. fiir Losungen
von gleicher Capillaritit, standen die Zahlen der geldsten Molekiile
vielfach in einfachem rationalem Verhiltniss; so fiir isomere Fett-
siduren und Ester im Verhiltniss 1:1, fiir Propyl-Allylverbindungen
im Verhiltniss 1:2, und in zahlreichen homologen Reihen im Verhiltniss
1:83:32...3" Es ist dies ein Ergebniss, welches in Anbetracht
anderer einfacher und in letzter Zeit viel besprochener Zahlenverhéltnisse
fir Losungen in mancher Richtung zu denken giebt.

Aber nicht nur nach Seiten der Lisung, sondern auch fiir die
homogenen Fliissigkeiten, haben die Forschungen auf dem Capillaritéts-
gebiete zu beachtenswerthen Ergebnissen gefiihrt. Ich denke hier
vornehmlich an die schinen Ergebnisse der Arbeiten von R. Schiff ).

Schiff hat die Capillarititsconstante beim Siedepunkte unter-
sucht; ich mochte nun heute zeigen, dass auch der Schmelzpunkt
als Vergleichstemperatur Berechtigung hat.

Untersuchungen beim Schmelzpunkt sind dbrigens schon vor mehr
als 20 Jahren von Quincke*) ausgefiihrt worden.

Quincke gelangte zu dem Ergebniss, dass die Constante Poissons
a? = Qs—a 25-—7, sowchl bei Elementen, wie Salzen und organischen
5 Arrhenius, diese Berichte XXIV, 2256.

%) J. Traube, Ann. Chem, Pharm. 265, 27 (1891).
3) R. Schiff, Ann. Chem. Pharm. 223, 47 (1884).
4 Quincke, Pogg. Ann, 134,367 (1367) ; 13%,621 (1868) u. 138, 141 (1869)
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Stoffen sich entweder durch den Werth 4.3 oder ein Multiplum dieses
Werthes darstellen lisst.

Quincke bestimmte die Oberflichenspannung 7 (= ) entweder
wie bei den Metallen und Salzen, aus dem Gewichte der Tropfen,
welche von Metalldrihten beim Erwérmen in einer geeigneten Flamme
herabfielen, oder dem Gewichte der Tropfen, welche aus engen Glas-
rohren, in denen die Substanzen geschmolzen wurden, heraustropften,
oder endlich er bestimmte die Constante y nach bekannter Methode
aus der Gestalt der Tropfen.

Die Constante a? wurde aus der beobachteten Grésse @ durch
Division durch das specifische Gewicht berechnet.

Ich kann picht umhin, meine Bedenken gegen das von Quincke
aufgestellte Gesetz auszusprechen, obwohl ich mich wegen der Un-
sicherheit in der Bestimmung von s, nur anf die Berechnung der
Werthe 7 beschrinkt habe.

Ich halte jedoch die Fehler in den von Quincke berechneten
Werthen s fir zu gross, desgleichen auch glaube ich auf Grund der
Arbeiten von Guthrie und mir?!), iber die Abhingigkeit der Trop-
fengrissen, von dusseren Einfliissen, dass in vielen Fillen die Werthe «
mit zu erheblichen Fehlern verkniipft sein miissen, als dass es nicht ge-
wagt erschiene, auf Grund der vorliegenden Beobachtungen, einen
Satz, wie denjenigen Quincke’s, auszusprechen.

Mir scheint es vielmehr, dass die Gesetzmissigkeiten in ganz anderer
Richtung zu finden sind, wie Quincke annimmt.

Ich beschrinke mich heute nur auf die Beschreibung meiner Ver-
suche bei einer Anzahl Kalium- und Natriumsalze.

Nach friiheren Arbeiten von mir?) gilt fiir das Tropfengewicht G

G
keineswegs in allen Fillen die Beziehung i =1 wohl aber sind
die Tropfengewichte verschiedener Fliissigkeiten proportional den
G
Oberflichenspannungen, also T= }7’7 3), wenn die ebene kreisférmige

Abtropfiiche stets gleich gross und so gewihlt wird, dass die Be-
netzung vollstindig, aber kein Heraufziehen der Flissigkeit am seit-
lichen Rande erfolgt.

Dementsprechend benutzte ich zu meinen Versuchen verschiedene
tiegelformige Gefisse von beistehender Form. Der Tropfen bildete

1y Guthrie, Proc. Roy. Soc. 8, 444 (1864) und J. Traube, Journ. fir
prakt. Chem. N. F. 34, 293 (1886); ferner diese Berichte XIX, 1679.

2) J. Traube, Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 34, 306 (1886).

3) Usberall, wo ich in der Abhandlung die Constante y gebrauche, ist
eigentlich das Produect y . cos & zu setzen, denn nach meinen bisherigen Arbeiten
(vergl. u. a. Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 31, 515[1885]) ist der Randwinkel
& keinesfalls = 0.
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gich an der in der Mitte durchbohrten kreisformigen Epdfliche a.
Ich benutzte je nach der Substanz und der Grdsse ihres grisst-
moglichen Tropfens vier verschiedene Tiegel

2 aus Platin I und II mit dem Durchmesser
der Abtropfflichen 10 mm bezw. 9.5 mm und

2 Tiegel aus Porzellan III und IV mit dem

\ Durchmesser 4.5 mm bezw. 3 mm. Versuche mit
B derselben Substanz und Wasser an den verschiede-
‘(-L nen Tiegeln iiberzeugten mich, dass ich jeden-

falls keinen Fehler von iiber 5—6 pCt. beging,
wenn ich das Verhiltniss des Tropfengewichtes von Substanz : Wasser
fiir die verschiedenen Abtropffliichen constant setzte.

Die Substanzen wurden derart in diesen Tiegeln mittelst der Gas-
oder Gebliseflamme erhiizt, dass méglichst die Flamme den Tropfen
nicht beriihrte; pur bei sehr hochschmelzenden Stoffen war dies
erforderlich, da sich grosse Abweichungen zeigten, sobald der Tropfen
nicht vollstindig klar, sondern schon theilweise erstarrt war. An-
dererseits durfte aber die Schmelzpunktstemperatur keinesfalls zu weit
iiberschritten werden. Es gelangten daher, besonders bei den leichter
schmelzbaren Stoffen, von einer grésseren Anzahl sich nach einander
loslosender Tropfen niemals die ersten Tropfen, sondern immer nur
solche Tropfen zur Wigung, welche sich zuletzt, aber noch vollstindig
klar, abtrennten. Stets wurde auf vollstindige Benetzung der Abtropf-
fliche geachtet, und zwar gelangten fast immer eine gréssere Anzahl
von Tropfen zur Wigung.

In folgenden Tabellen findet sich unter A das Gewicht eines
Tropfens in mg aus der Wigung einer grésseren Anzahl berechnet.
M bezeichnet die Mittelwerthe aus diesen Zahlen. Die rémischen
Ziffern I, I, III und IV bezeichnen die Tiegel, auf welche sich die
Beobachtungen beziehen. Unter T befindet sich die aus M berechnete
Tropfengrésse, bezogen auf den Wassertropfen bei 00 = 100 mg.
Setzen wir die Constante der Oberflichenspannung fir Wasser von 00
76T
100 °
Ich habe mich Jedoch mit der Aufstellung der specifischen Constanten T
begniigt. Unter T,,—Tx finden sich die Differenzen der entsprechenden
Werthe T fiir die entsprechenden Natrium- und Kaliumsalze.

Das Gewicht eines Wassertropfens bei 009 wurde gefunden:

y = 7.6, so besteht zwischen y und T die Beziehung y =

fir Tiegel 1T = 128, 128,128 . . . . . . im Mittel 128 mg,
» » I = 134, 134, 135, 133 . . . » > 134 »
» » III = 577, 58.2, 59.2, 57.8, 59.2, 58 3, » » 586 »

» »  IV)= 40.0, 38.1, 33.0, 41.0, 36.1, 375, » » 37.9 »

) Damit bei Tiegel III und IV der Wassertropfen sich nicht am seitlichen
Rande hochzog, war ein vorsichtiges Fetten erforderlich.
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Was zunichst die Reinheit der angewandten Salze!) betrifft, so
ist es klar, dass vor Allem in manchen Fillen bei der hohen Temperatur,
insbesondere durch die Beriihrung mit den Flammengasen, eine geringe
Zersetzung nicht zu umgehen war. Dies gilt besonders fir das
Kaliumeyanat, auch vielleicht fiir die Cyanide der Alkalien, ebenso
waren in den Chloraten der beiden Metalle und besonders des Kalium-
bromats geringe Mengen der Halogenmetalle nicht zu vermeiden, aunch
bei den beiden Monochromaten waren die Tropfen nie klar zu erhalten.
Das Kaliumsilicat griff so stark das Platin an, dass ich mich mit
einer einzigen Beobachtung begniigte. Immerhin lassen sich aus den
erhaltenen Zablen mit geniigender Sicherheit einige beachtenswerthe
Schliisse ziehen.

1. Es fillt uns die ausserordentlich kleine Capillarititsconstante
bei einigen der organischen Salze auf. Die Constante nimmt schnell
ab in der Reihe der fettsauren Salze mit wachsendem Koblenstoff-
gehalt. Die Capillarititsconstanten von Natriumvalerianat und Natrium-
pyrophosphat verhalten sich etwa wie 1:182),

2. Sehen wir von den organischen Salzen mit kleiner Capillaritits-
constante ab, so liegen die Constanten T:
fiir die einbasischen Kaliumsalze zwischen den Grenzen 112—157,
fiir die zwei- und mehrbasischen Kaliumsalze zwischen den Grenzen
168—231,
fir die einbasischen Natriumsalze zwischen den Grenzen 123—161,
fiir die zwei- und mehrbasischen Natriumsalze zwischen den Grenzen
189—325.

Die Capillarititsconstante T bezw. y ist daher in hohem
Maasse abhingig von der Basicitdt der Sduren. Sie wichst
mit der Zahl der im Molekidl vorhandenen Aequivalente
Kalium oder Natrium. Doch ist auch ein grosser Einfluss der
Natur des Siureradicals unverkennbar.

3. Die Capillaritiitsconstante T nimmt zu von Kalinm zu Natrium.

Die Differenz Tu—Tx wichst mit der Zahl der Aequi-
valente der Metalle.

Fiir die einbasischen Salze liegt diese Differenz zwischen den
Grenzen 7 und 20.

Fiir die mehrbasischen Salze zwischen 18 und 94.

4, In der Grésse der Capillarititsconstante T, und den
Differenzen T..—Tx haben wir daher zwei verschiedene

) Die Salze waren bezogen aus den Fabriken von F. Kahlbaum,
Berlin und Th. Schuchardt, Gorlitz.

?) Die grosstméglichsten Tropfen beider Salze stehen etwa im Verhiltniss
vonr 1:100.
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Methoden, um einbasische von mehrbasischen Siuren zu
unterscheiden. Ob man 3- und 4basische Sduren in allen Fillen
mit Sicherheit von 2basischen Siuren unterscheiden kann, ist zweifel-
haft, da anscheinend zuweilen der Einfluss der Natur der Siure den
Einfluss der Basicitit verdecken kann.

Das Fluorkalium hat die Zusammensetzung Ky Fy, das Kalium
und Natriummetaphosphat die Formel KaP3Og bezw. NagPy Os,
ebenso das Kaliummetaarseniat die Formel K3 AsyOg. Fiir diese
Formeln sprechen bekanntlich auch die verschiedenartigsten sonstigen
Griinde 1).

5. Es scheint, dass fiir den fliissigen Aggregatzustand,
(an den Grenzen des festen) die Moleculargewichte durch die
bisher gebrduchlichen Molecularformeln wiedergegeben
werden, Hitte das Chlorkalium die Formel K3 Clg 2), so wire schwer
einzusehen, warum es sich in Bezug auf sein capillares Verhalten von
anderen 2basischen Salzen unterschiede. (Doch ist es auch nicht
unméglich, dass die etwaige Polymerisation der Molekiile im pro-
portionalem Verhiltniss steht zu der Anzahl der im Molekiil ent-
baltenen Aequivalente des Metalls 3)). Die Bestimmung der Capil-
larititsconstanten beim Schmelzpunkt liefert uns die erste Methode,
welche uns Schliisse iber das Moleculargewicht homogener
flissiger Stoffe gestattet.

6. Die Capillaritit erweist sich auch hier als eine »kolligativec
Eigenschaft 4), d. h. die Molekiile der Salze bestehen in Bezug
auf die Capillaritit nicht aus einer Summe von Atomen,
sondern aus einer Summe von Atomen und Atomcomplexen.

Die vorliegenden Untersuchungen werden fortgesetzt.
Berlin, Technische Hochschule.

1) Vergl. u. a. Z. Walden, Zeitschr. fiir physik. Chem. 2, 58 u. f. 1888.
Wihrend die verschiedensten Griinde fiir die 2. Basicitit der Fluorwasserstoff-
siure sprechen, spricht nur das elektrolytische Leitvermogen dagegen. Doch
handelt es sich in diesem Falle um Ljsungen.

?) Jedenfalls ist die Formel Cl—K—K-—Cl ausgeschlossen.

%) Galitzine, Zeitschr. fiiv physik. Chemie 4, 426, 1889.

4 J. Traube, Ann. Chem, Pharm. 265, 35, 1391.





