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Vorwort.

In vorliegender Arbeit werden die Ergebnisse der experimentellen und theoretischen Kapillaritiits-
Untersuchungen mitgetheilt, mit welchen Herr Dr. B. Weinstein im Interesse des alkoholometrischen
Aichungswesens innerhalb der Normal-Aichungs-Kommission betraut gewesen ist.

Die Untersuchungen haben sich auf die Erforschung der Unsicherheiten, welche in wasserreicheren
Spiritus- Mischungen die Angaben der Alkoholometer bieten, und im Anschlusse hieran auf die Bestimmung
der Kapillaritiits-Konstanten der in Frage kommenden Fliissigkeiten erstreckt. Sie sind zum grosseren Theil
in den Jahren 1883 bis 1885 angestellt worden, haben aber in den Jahren 1888 und 1889 einige Vervoll-
stindigungen, insbesondere hinsichtlich des einschligigen Verhaltens neuerer Glassorten, erfauhren.

Die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit hat der Verfasser auf Seite 36 zusammengefasst. Man wird
aus dieser Zusammenfassung ersehen, welcher ansehnliche Gewinn an Zuverlissigkeit fiir die Bestimmung
alkoholometrischer Normale erzielt - wurde, wiihrend auch Einiges fiir die wissenschaftliche Erforschung der
Kapillaritits - Erscheinungen und fiir die Klirung der mit ihnen zusammenhiingenden allgemeineren Fragen
der Molekular-Physik gewonnen ist.

Bei der Feststellung der Prototype und Normale des alkoholometrischen Aichungswesens haben die
Ergebnisse praktische Verwerthung gefunden. Eingehende Mittheilungen iiber diese letzteren Arbeiten, sowie
iiberhaupt iiber die bei der Feststellung der alkoholometrischen Normalskalen befolgten Gesichtspunkte und

Methoden hat die Normal-Aichungs- Kommission fir spiter vorbehalten.
Berlin, im Juli 1889.

W. Foerster
Geheimer Regierungsrath.
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Einleitung.

Die nachfolgend versffentlichten Untersuchungen sind zunichst durch eine rein praktische Frage des
Maass- und Gewichtswesens veranlasst. Es handelte sich um Bestimmung derjenigen Fehler, welche erfahrungs-
missig bei Dichtigkeitsbestimmungen von Fliissigkeiten mit Hiilfe von Ariometern durch Unregelmiissigkeiten
in der Ausbildung der Flissigkeitsberge, welche durch die kapillaren Kriifte an den Ariiometern angehoben
werden, entstehen. Solche Unregelmissigkeiten in den Kapillaritiitserscheinungen an eingetauchten Kérpern
sind schon vielen Forschern, so namentlich Hagen, Wilhelmi, Jakobi, Simon, Volkmann, aufgefallen.
Far die Normal-Aichungs- Kommission gewannen sie besonderes Interesse, als man daran ging, die Normale
fir die Alkoholometer mit einer Genauigkeit herzustellen, welche der bei Konstruktion der Normale fiir
Gewichte, Lingenmaasse und Thermometer erreichten, wenigstens annihernd, entsprechen sollte. Die bei
dieser Gelegenheit unternommenen Arbeiten fiihrten zu der Untersuchung der Kapillarititskrifte verschiedener
Flissigkeiten, sowie derjenigen Verhiltnisse, von welchen die Wirkungen dieser Krifte beeinflusst werden kénnen.
Demgemiiss enthilt die vorliegende Verdffentlichung Beobachtungen iiber die Gleichgewichtslage schwimmender
Korper (von der Form der Alkoholometer) nach vorheriger verschiedener Behandlung dieser Kérper und der
betreffenden Fliissigkeiten, sodann Bestimmungen der Kapillarititskonstanten fiir Wasser, Alkohol, Glyzerin
und Mischungen dieser Flissigkeiten und der Abhingigkeit dieser Konstanten von der Temperatur. Dazu
kommen die praktischen Anwendungen der Ergebnisse fur die Alkoholometrie und fiir die Bestimmung der
Alkoholometernormale der Kommission, daneben einige mehr theoretische Darlegungen.

Entsprechend der Veranlassung zu diesen Arbeiten ‘waren die metronomisch wichtigen Beobachtungen
und Ergebnisse in den Vordergrund zu stellen, doch diirften einige der Untersuchungen, weil sie allgemeinere
Probleme der Physik beriihren, auch theoretisch nicht ohne Interesse sein.

1. Ueber die Gleichgewichtslage schwimmender Korper und die Abhingigkeit der Angaben
von Alkoholometern von den Kapillarititserscheinungen.

Die Form und Masse des Wulstes, welcher an einem in einer benetzenden Fliissigkeit schwimmenden
Korper da, wo letzterer die Flussigkeitsoberfliche verlisst, vermdge der Kapillarwirkungen ansteigt, hingt
zundéichst ab von der Art und Temperatur der betreffenden Flussigkeit, dann aber auch von der Oberflichen-
beschaffenheit dieser Fliissigkeit und anscheinend in noch héherem Grade von der des Korpers an der Ein-
tauchungsstelle. Nicht bei allen Flussigkeiten tritt der Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit gleich auffillig
hervor; bei nahezu reinem Alkohol z. B. ist er so gering, dass eingesenkte Koérper immer die ndmlichen
Erscheinungen bieten, wie auch der Zustand ihrer Oberfliche sein mag. Bei anderen Fliissigkeiten dagegen,
so namentlich bei Wasser, sind die Kapillarititserscheinungen in so hohem Maasse von der Oberflichen-
beschaffenheit der eingesenkten Korper abhingig, dass der Fliuissigkeitswulst kaum in zwei Fillen an Form
und Masse gleich gefunden wird. Da nun dieser Wulst mit seinem ganzen Gewicht an dem schwimmendén
Kérper hiingt und somit als Beschwerung des Korpers dient, so werden in solche Fliissigkeiten eingesenkte Korper
bald mehr, bald weniger tief herabgezogen. Die Gleichgewichtslage der Korper folgt so sehr dem Gewicht des
angehobenen Fliissigkeitsringes, dass vielfach (so namentlich von Arago und Wilhelmi) versucht worden ist,
aus derselben und ihrer Variation auf die Grosse und Veriinderlichkeit der kapillaren Krifte zu schliessen.
Demnach machen auch Ardometer zunichst in Wasser und dann in wasserreichen Mischungen mit Alkohol so
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schwankende Angaben, dass die bei solcher volumetrischen Bestimmung der Dichtigkeit zu erreichende Sicherheit
weit hinter der durch hydrostatische Wigungen zu erzielenden zuriickbleibt. Speziell fir Mischungen aus Wasser
und Alkohol lehren die von der Normal-Aichungs-Kommission wihrend einer lingeren Reihe von Jahren
gesammelten Erfahrungen, dass man, sobald der Alkoholgehalt weniger als 15 Geewichtsprozent (Gp) betrigt, die
Richtigkeit der Angabe eines eingesenkten Alkoholometers selbst bei Instrumenten feinerer Konstruktion nicht
aut’ ?/;9 des Prozents verbiirgen kann. Bei 0 Gp, das heisst in reinem Wasser, kann die Differenz zwischen
zwei unter verschiedenen Verhiltnissen vorgenommenen Eintauchungen sogar bei Instrumenten, bei welchen
auf der Skale das Intervall von einem Prozent 5 mm oder mehr betrigt, bis auf 0,8 Gp steigen, so dass hier
jede Angabe illusorisch wird.

Von den vielen auf der Kommission in mannigfachen Versuchsreihen erhaltenen Zahlen mdgen hier
einige als Beispiele vorgefiihrt werden.

Es wurden die Nullpunkte zweier in 0,25 Gp getheilter, von —0,5 bis 35 Gp reichender Alkoholo-
meter aus Glas, bei denen das Prozentintervall nahezu 6 mm betrug, zu verschiedenen Zeiten mit aller Sorgfalt
in reinem destillirten Wasser bestimmt. Man fand folgende, auf eine bestimmte Temperatur (15,56° C) reduzirte,
wie im deutschen Aichungswesen iiblich, an der Schnittlinie des Flissigkeitsspiegels mit dem Instrument
ausgefithrte Ablesungen:

Erstes Alkoholometer Zweites Alkoholometer
Reihe —
Datum Ablesung Mittel Datum Ablesung Mittel
1 1. 6. 76 | erste Eintauchung —+ 0,20 Gp 13. 6. 76 | erste Eintauchung + 0,38 Gp
=+ 0,19 Gp + 0,35 Gp
zweite » + 21 » zweite » + 36 »
=4 1,10 mm =+ 2,10 mm
dritte » + 16 » dritte » + 30 »
2 15. 9. 77 | erste » — 0,20 »
— 0,23 Gp
zweite » — 24 »
= — 1,33 mm
dritte » — 26 »
3 11.11. 79 | erste » — 0,33 » 11.11. 79 | erste » — 0,20 »
— 0,31 Gp — 0,18 Gp
zweite » — 30 » zweite » — 18 »
= — 1,80 mm = — 1,08 mm
dritte » — 30 » dritte » — 16 »
4 15.11. 79 | erste » —0,12 »
— 0,09 Gp
zweite » — 09 »
= — 0,54 mm
dritte » — 07 »
5 3m spater | erste » —0,13 »
— 0,14 Gp
zweite » — 13 »
= — 0,84 mm
dritte » — 16 »
vierte » — 15 »
6 9. 3. 81 | erste » — 0,07 » 9. 3. 81 | erste » —+0,14 »
— 0,13 Gp 0,00 Gp
zweite » — 17 » zweite » — 08 »
= — 0,75 mm = — 0,02 mm
dritte » — 15 » dritte » — 07 »
7 28. 7. 81 | erste » — 0,04 » 28. 1. 81 | erste » -+ 0,0l »
+ 0,01 Gp 0,00 Gp
zweite » -+ 06 » zweite » — 01 »
=+ 0,06 mm = — 0,02 mm
dritte » 4+ 0l » dritte » — 01 »
8 10. 8. 81 | erste » — 0,08 » 10. 8. 81 | erste » —0,10 »
i — 0,11 Gp — 0,07 Gp
zwelte » — 13 » zweite » — 04 »
= — 0,63 mm = — 0,42 mm

Die Abweichungen der einzelnen Mittelzahlen von einander sind erheblich und steigen bei beiden
Instrumenten bis zu 0,5 Gp = etwa 3 mm. Die Deutung der Erscheinungen wird aber dadurch erschwert,
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dass trotzdem in einer und derselben Reihe von Bestimmungen hiufig zwischen den einzelnen Zahlen die

beste Uebereinstimmung herrscht. So sind die mittleren Abweichungen der Einzelbeobachtungen vom Mittel
der betreffenden Reihe bei den extremen Mittelzahlen:

erstes Alkoholometer zweites Alkoholometer
0,02 Gp = 0,11 mm 0,03 Gp = 0,18 mm
0,01 » = 0,06 » 0,01 » = 0,06 »
und in keiner Reihe iibersteigt die Abweichung zwischen den einzelnen Beobachtungen 0,25 Gp = 1,5 mm.

Man kann also bei einer solchen Bestimmung mit einander relativ gut harmonirende Zahlen bekommen, ohne
doch der Richtigkeit dieser Zahlen, wie in den angegebenen Beispielen, auf 0,5 Gp sicher zu sein.

Die obigen Angaben betreffen Fille, in denen die Spindeln bei den einzelnen Versuchen in ziemlich
gleicher Weise behandelt worden sind. Die Differenz zwischen zwei Eintauchungen wird noch grésser, wenn
man ein Instrument absichtlich unter verschiedenen Verhiiltnissen benutzt, wie aus den folgenden Versuchen erhellt.

Ein Normalalkoholometer aus Glas, dessen Spindel eine Dicke von 4,2 mm hatte, wurde 50 mal
in destillirtes Wasser eingesenkt und abgelesen, nachdem es zwischen den einzelnen Kinsenkungen ver-
schiedenen Einfettungen und Reinigungen unterzogen war. Die nachfolgende Zusammenstellung enthilt:
in der ersten Spalte die Nummer des Versuchs, in der zweiten das Datum, die dritte giebt die Behandlungs-
weise des Alkoholometers und die zu den Reinigungen benutzten Chemikalien: Wasser, Ammoniak, Mischung
aus Ammoniak und Spiritus von 90 Gp, Mischung aus Ammoniak und Alkohol, stark konzentrirte Natron-
lauge, Salpetersiure, Alkohol, bezeichnet mit ag, 4, My, M, N, S, Alk; die vierte Spalte enthilt Bemerkungen
iiber die Benetzung an der Stelle, wo der Wulstrand sich befindet, entnommen aus dem Anblick, welchen der
‘Wulst darbot, und aus der Art, wie das Alkoholometer, wenn es ein wenig in die Fliissigkeit hineingestossen
wurde, sich auf und ab bewegte, die fiinfte giebt die Ablesungen des Instrumentes bei den einzelnen Ein-
tauchungen in Theilen des Prozents O bis 1, sowie in Millimetern Hohe iiber der Marke O der Skale, in der
letzten endlich ist die Hohe des Wulstes in Millimetern angemerkt.

Nummer Behandlung des Alkoholometers Ablesung Hohe des
Wulstes
des Datum und des Benetzung . . R .
Versuchs benutzten Wassers in Theilen " n
der Gp mm mm
1 16.1.84 | Kalte S, ag, heisse IV, 30 ™, M, Wasser vor Ver-
such filtrirt . . . . . . . .. . . .. sehr gut + 0,10 -+ 0,68
P) Mi. o« v v +0,13 +0,88 9,4
Mi. .« o o e 40,16 +1,09
mit nicht ganz reinem Leinen abgewischt . . . . nicht schlechter -+ 0,06 + 0,41
wie vorher
5 ebenso . . . . . . . . . 0. . . -+ 0,01 + 0,07
mit Talg bestrichen und blank geputzt . . . . . — 0,01 — 0,07 2.4
7 Alk, zwischen aie (durch Streichen durch das Haar
etwas fettig gemachten) Kinger gezogen, nicht
abgewischt . . . . . . . . . . . .. nicht schlecht — 0,09 — 0,61 14
mit Talg eingerieben, nicht abgewischt . . . . . » » — 0,02 —0,14
9 Spindel und Taucher eingefettet .. — 0,12 — 0,82
10 » » » mit Talg eingerieben, mnicht
abgewischt . . . . . . . . . . . .. -+ 0,03 -+ 0,20
11 Spindel stark eingefettet, nicht abgewischt . . . | zuerst Depression
dann eben — 0,37 — 2,52 0,5
dann Wulst
12 abgewischt und stark abgerieben . . . . . . . — 0,15 — 1,02
13 ebenso . . . v e o e e . e .0 — 0,12 — 0,82
14 » — 0,08 — 0,54
15 » , reines Tuech . . . . . . . — 0,02 — 0,14
16 My, fein abgetrocknet . . . . . . . . . + 0,10 -+ 0,68 2,1
17 ebenso . . . . . . . e 0 ... -+ 0,19 —+ 1,29
18 » -+ 0,20 +1,36
19 My, N,5™ aq, My . . . . . . . . . . -+ 0,22 + 1,50
20 17.1.84 | iber Nacht in N, dann ag, M; . . . . . . . -+ 0,30 —+ 2,04

1*



Nummer Behandlung des Alkoholometers Ablesung Hohe des
des Datum und des Benetzung . Walstes
Versuchs benutzten Wassers in Theilen in in
der Gp mm mm
21 17.1.84 My, Alk . ganz schlecht keine Ab-
lesung
22 M, immer noch -+ 0,29 -+ 1,97
schlecht
23 M . sehr gut + 0,29 -+ 1,97
24 Ak, M coe gut + 0,23 + 1,56
25 My, Ny My. . . .. gut -+ 0,08 + 0,54
26 M, e e e e -+ 0,07 + 0,48
27 My, Mg . . . . . . . . . -+ 0,09 + 0,61
28 N, 10™, Stelle — 0,5 bis 2 Gp mit Tuch allein, ohne
die Spindel zwischen die Finger zu nehmen,
abgestrichen e e e e e e e — 0,04 — 0,27
29 18.1.84| S, M,, M;, heisse N, aq, My, M3, in N iiber
Nacht, dann ag, My, Ma . . . . . . . . -+ 0,29 -+ 1,97
30 M, -+ 0,24 -+ 1,63
31 ebenso . + 0,24 -+ 1,63
39 » e e e e e e e e e e e e -+0,19 + 1,29
33 » die Eintauchstelle nicht abgewischt,
sondern das Mo daselbst verdunsten lassen . nicht schlecht -+ 0,07 -+ 0,48
34 ebenso, aber abgewischt ganz schlecht ~+ 0,06 + 0,41
35 S, N, ag, My, M2 e e e e -+ 0,27 —+ 1,84
36 heisse S, 15™, heisse N, 15" agq, My, M4 +0,31 +2,11 2,38
37 19. 1. 84| iiber Nacht in N, ag, My, M, neues Tuch, Wasser
filtrirt . e e e +0,32 +2,18
38 N, aq, My, My . -+ 0,27 + 1,84
39 heisses Wasser 600 . e e e e e e sehr gut —+0,31 —+ 2,11
40 21.1. 84| 44 Stunden in N, ag¢, M, My, Alk, gewogen,
Ms, Wasser filtrirt e e e e e sehr gut + 0,36 + 2,45 2,11
41 My . -+ 0,36 + 2,45 2,04
42 . +0,33 + 2,24
43 20™ in kochendem Wasser gespiilt, M5 +0,32 —+ 2,18
44 N, 5™ ag, My, M, +0,37 + 2,52
45 Noag, My, Mg . . . . . . . . -+ 0,37 + 2,52
46 N, aq, My, M, heisses Wasser 700 . =+ 0,33 + 2,24
47 N, aq, heisses Wasser 700, My, M, sehr schon -+ 0,36 + 2,45 2,24
48 N, heisses Wasser, M1, My -+ 0,33 + 2,24 2,04
49 N, My, heisses Wasser, My, M. -+ 0,38 ~+ 2,58
50 N, M3, heisses Wasser, My, My . + 0,35 + 2,38

Besonders zu bemerken ist:

Bei allen Reinigungen ist das Instrument in die betreffende Fliissigkeit ganz hineingethan worden.

Das Wasser, in welchem die Ablesungen des Alkoholometers geschahen, war kaufliches destillirtes
Wasser, es wurde so oft als moglich zwischen den einzelnen Versuchen filtrirt. Seine Dichtigkeit fand sich
am Ende der Versuche durch Auswiigung eines Schwimmkérpers von bekanntem Volumen bei 16° C zu
0,998993; da reines destillirtes Wasser bei der nimlichen Temperatur nach den Tabellen der Kommission
(Metronomische Beitrige No. 1, Tafel 16) genau dieselbe Dichtigkeit aufweist, ist das Wasser durch die
ganze Reihe von Versuchen rein geblieben. 7

Das Gewicht des Alkoholometers betrug in Luft von mittlerer Beschaffenheit vor den Versuchen
59,449 g, nach dem 39. Versuch fand es sich von ganz derselben Grosse, darf also bis zum 40. Versuche
sicher und spaterhin mit hoher Wahrscheinlichkeit als bis auf wenige Milligramm unverindert geblieben ange-
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sehen werden. Zur grosseren Sicherheit ist das Alkoholometer einmal durch 48 Stunden in Natronlauge ge-
lassen und dann wieder gewogen worden, auch hier fand sich die frither angegebene Zahl wieder.

Bei jeder Eintauchung wurde das Alkoholometer bis zu 10 mm tiefer als der Gleichgewichtslage
entsprach eingesenkt; es geschah das, um die Benetzung einigermaassen zu erleichtern.

Alle Ablesungen sind auf eine und dieselbe Temperatur reduzirt.

Die ausserordentliche Verschiedenheit zwischen den einzelnen Ablesungen fillt sofort in die Augen;
die kleinste Ablesung, entsprechend der hochsten Stellung des Instruments, findet sich in Versuch 11, wo die
Spindel durch Fett stark verunreinigt war, die grosste, entsplechend der tiefsten Stellung in Versuch 49 nach
der ausserordentlichen Reinigung in Versuch 40. Die Differenz zwischen beiden Ablesungen betrigt 0, 75 Gp,
das ist 5 mm und entspriiche einer Unsicherheit von 0,0015 in der Bestimmung der chhtlgkelt

Hier kommt es nur auf dieses einzige Ergebniss an, andere wichtige Folgerungen aus der vorstehenden
Tafel werden weiterhin nachzuholen sein.

Zu einem dem hervorgehobenen #hnlichen oder entsprechenden Resultate ist Jacobi in seinen dies-
beziiglichen Untersuchungen gelangt. Er bediente sich bei seinen Versuchen messingener Ardometer, deren
Spindeln rechteckigen Querschnitt hatten. Die Resultate, die er mit einem Instrument dessen Spindel
vergoldet war, erhalten hat, sind folgende:

1) Instrument gereinigt in Natronl:mve, konzentrirter Schwefelsiure

und destillitem Wasser . . e e e e e taucht ein bis + 2,89 mm
2) Instrument mit reinem Lementuch abvew1scht e e » » > 4 2,70 »
3) Instrument abgewischt und durch die Fmver gezogen . . . » » » 4 1,43 »
4) Instrument abgewischt und durch die Fmger gezogen, nachdem

diese durch das Haar gestrichen . . . . . . . . . . .. » » » —+ 0,43 »
5) dieselbe Behandlung wiederholt . . . » » » 4 0,25 »
6) mit Talg bestrichen und mit Lederlappen vollkomrnen blank geputzt » > » 0,00 »
7) mit nassem Tuch abgerieben . . . . » » » =+ 1,16 »
8) mit Talg bestrichen und mit Liederlappen vollkommen blank Gepuut » » » — 0,26 »
9) desglelchen o . .o . » » » — 0,67 »
10) Instrument gereinigt in Natronlauge, kon7entr1rter Schwefelsaure

und destillirtem Wasser . . . . . . . . . . . . . . . » » » ~+ 1L71 »
11) desgleichen . . . . . . . . . . 0 0 o000 L » » » 4+ 2,23 »
12) desgleichen . . . . . . . . . . o . oL 000 » » » —+ 3,89 »
13) Instrument gereinigt in Natronlauge, konzentrirter Schwefelsiure

und destillirtem Wasser . . . . . . . . . . . . . . . » » » 4 4,05 »

Hier betrigt die grosste Differenz 4,72 mm, also ungefibr soviel wie bei den Versuchen der
Normal -Aichungs-Kommission.

Je mehr Alkohol im Verhiiltniss zum Wasser eine Mischung enthilt, desto konstanter und sicherer
werden die Angaben der Alkoholometer in derselben. Die folgende Zusammenstellung diirfte in dieser Be-
ziehung lehrreich sein. Sie enthilt die Differenzen der von zwei verschiedenen Beobachtern zu verschiedenen
Zeiten an denselben Instrumenten in ausgedehnten Versuchsreihen erhaltenen Ablesungen, ausgedriickt in
Hunderttheilen des Prozents.

Instrumente

Skalenstelle
21 34 40 41 42 43 44 46 47

(Prozent)

Differenzen der Ablesungen in 0,01 Gp

0 -+ 23 —+ 19 -+ 15 -+ 18 —+ 17 -+ 19 -+ 13 + 15 + 20
3 — 4 — 12 + 3 + 2 — 6 + 9 — 1 — 1 + 2
10 -+ 8 —+ 11 -+ 24 —+ 15 + 15 +19 —+ 17 -+ 23 + 20
15 — 4 — 6 —+ 2 0 — 2 — 5 + 3 — 1 — 10
20 — 9 0 — 10 0 — 5 — 11 — 3 — 2 — 14
25 — 4 + 1 0 0 — 4 — 2 — 3 — 1 — 2
30 0 — 2 0 — 4 0 — 6 0 — 3
35 0 + 6 0 + 3 + 2 0 0 ~+ 2 -+ 6

Man sieht, diese Differenzen zwischen den unter verschiedenen Ums inden erlangten Resultaten nehmen
mit wachsendem Alkoholgehalt ab, aber noch bei 20 Gp kommen Abweichungen bis zu 0,14 Gp = 0,60 mm vor.
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Die Bestindigkeit des Sinnes der Abweichungen an denselben Ablesungsstellen ldsst darauf schliessen,
dass die Instrumente in der einen Versuchsreihe weniger gut gereinigt waren als in der anderen, doch diirfte
manches auch von der Beschaffenheit der Oberfliche der benutzten Fliissigkeit abhiingen.

Es sei noch darauf hingewiesen, dass, wie aus einer Vergleichung der Zahlenwerthe in der vorletzten
und letzten Spalte der Zusammenstellung auf Seite 3 und 4 folgt, Ablesungen am Wulstrande zu noch
bedeutenderen Unsicherheiten fithren konnen, als sie sich unter der hier befolgten Methode der Ablesung
ergeben haben.

2. Bedeutung der Verinderlichkeit ariometrischer Angaben nach der Kapillaritdtstheorie.

Es ist leicht, mit Hulfe der Lehren der Kapillarititstheorie fiir diese Veriinderlichkeit der Gleich-
gewichtslage in Flissigkeiten eingesenkter Korper einen mathematischen Ausdruck zu gewinnen und auf die
Veranderlichkeit bestimmter Grossen zuriickzufithren. Wie schon bemerkt, ist der Grund in der ungleich-
missigen Ausbildung des an dem Kéorper durch die Kapillarititskrifte angehobenen Flissigkeitswulstes zu
suchen. Das Gewicht dieses Wulstes ist fiir die Gleichgewichtslage bestimmend. Dieses Gewicht wichst
mit der Grosse des Umfanges des Korpers an der Stelle, wo die kapillare Erscheinung sich ausbildet, und
zwar bei ungestorter Ausbildung derselben streng diesem Umfange proportional, so dass der Quotient aus
dem Gewicht des Wulstes und dem Umfange des Korpers an der betreffenden Stelle bei einer und derselben
Fliissigkeit und in derselben Temperatur, ganz unabhingig von der Stirke des Korpers, stets eine und die-
selbe Grosse besitzt. Hiernach hingt an emer Léngeneinheit des Umfanges eines Korpers, wie gestaltet und
wie gross dieser auch ist, von einer bestimmten Flussigkeit bei einer bestimmten Temperatur immer eine und
dieselbe Menge.

Sei der Umfang des eingetauchten Korpers an der Stelle, wo der Rand des Wulstes sich befindet,
gleich U, bezeichne M die Masse des Wulstes, v den Winkel, unter dem die Oberfliche des Wulstes in die
Oberfliche des Korpers einschneidet, s die Dichtigkeit der Flissigkeit im Wulste, dann ist nach den bekannten
Entwickelungen von Laplace, Poisson und Gauss

A) M = a%s U cos u.

a? giebt in Bezug auf die Form und die Dimensionen des cingetauchten Korpers eine Konstante, sie hingt
lediglich von der Natur und dem Zustande der Flissigkeit ab und wird als deren Kapillarititskonstante be-
zeichnet. w wird durch die Oberflichenbeschaffenheit des Korpers und die der Fliissigkeit bestimmt, hingt
physikalisch von dem Verhalten der Flussigkeitsoberfliche gegen die Korperoberfliche ab und heisst der
Randwinkel.

Die obige Formel, nach ihrem Entdecker das Laplace’sche Gesetz genannt, hat zur Voraussetzung,
dass die Oberfliche des Korpers an der Stelle, wo derselbe von der des Wulstes getroffen wird, tiberall gleich
beschaffen ist. Wenn das nicht zutrifft, variirt w lings des Umfanges, die Formel gilt dann fiir einzelne
Strecken, und es ist, wenn Uy, Uy, Us, ... .. einzelne Theile des Umfanges des Koérpers bezeichnen, lédngs
deren der Randwinkel die beziiglichen Betrige wq, wo, g, ... .. besitzt,

B) M = a?s(U; cos wy -+ Us cos wg + Uz cos g ... .. )-

An gleichen Lingen des Umfanges hiingt dann im Allgemeinen nicht gleich viel Flissigkeit, der Wulst
erhebt sich nicht iberall gleich hoch, sein Rand sieht in Folge dessen unregelmissig geformt und oft ge-
zackt aus.

Ist so bei einem einzelnen Kérper der Zustand seiner Oberfliiche maassgebend fiir die Ausbildung
des Wulstes, so kann man weiter schliessen, dass zwei gleich geformte und gleich dicke Korper in eine und
dieselbe Fliissigkeit unter sonst gleichen Umstinden nur dann gleich tief einsinken, wenn sie genau gleiche
Oberflichenbeschaffenheit haben. Also wird auch ein und derselbe Korper zu verschiedenen Zeiten unter sonst
gleichen Umstiinden in dieselbe Fliissigkeit nur dann gleich tief eintauchen, wenn seine Oberflichenbeschaffenheit
immer die nimliche ist. Hat man ein Alkoholometer einmal in besonders reinem, ein anderes Mal in besonders
fettigem Zustande in eine Spiritusmischung getaucht, so kann das Instrument nicht beide Male dieselbe An-
gabe machen. Im ersten Falle ist der Randwinkel w fast gleich 00, im zweiten fast gleich 90%; dort wird
M = a? s U, hier verschwindet es fast ganz, somit sinkt das Alkoholometer beim ersten Versuch tiefer ein als
beim zweiten. Das gilt im Wesentlichen fiir jede Fliissigkeit, es gilt auch fiir Spiritusmischungen von 0 Gp
bis 100 Gp; da aber die Konstante a? und auch die Dichtigkeit s und dadurch die Masse des Wulstes um
so kleiner wird, je mehr der Gehalt einer Mischung an Alkohol zunimmt, so muss der Kinfluss der Ober-
flichenbeschaffenheit auf die Tiefe des Einsinkens um so kleiner sein, je hochprozentiger der Spiritus ist.

Bei Wasser und schwachen Spiritusmischungen ist a? ziemlich gross, bei Wasser selbst mehr als
doppelt so gross wie bei Alkohol, und da auch s bedeutender ist als bei alkoholreicheren Mischungen, muss
hicr jede Unregeluissigkeit in der Wulstausbildung besonders stark in Erscheinung treten.
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Der Cosinus des Randwinkels w erhélt seinen grossten Werth 1, wenn der Winkel w gleich 0 ge-
worden ist. Das kann dann geschehen, wenn die Fliissigkeit den Korper vollkommen benetzt, das heisst, wenn
ein Tropfen von ihr auf den Kérper gebracht, sich auf ihm voéllig ausbreitet, oder wenigstens, sobald man ihn
zerdriickt, sich nicht zu einzelnen Tropfchen wieder zusammenballt.

Die Erfahrung scheint zu lehren, dass eine solche vollkommene Benetzung von Wasser gegen einen
Glaskorper nur dann eintritt, wenn die Oberfliche dieses Glaskdrpers wirklich aus Glas besteht, wenn sie also
ganz rein und frei von fremden Bestandtheilen ist. In diesem Falle hat man

Ay) M= a2sU.

Weiter weiss man, dass Wasser Fett fast gar nicht benetzt. Wie stark Fetftschichten die Gleich-
gewichtslage von Ardometern in Wasser beeinflussen, ist aus der auf Seite 3 und 4 zusammengestellten Reihe
von Versuchen zu ersehen, und da Ariometer dadurch, dass sie oft mit der Hand angefasst werden, bhaupt-
siichlich mit Fett verunreinigt sein werden, wird bei Reinigung von solchen Instrumenten vornehmlich auf
Entfernung aller Fettanlagerungen zu sehen sein.

3. Einfiilhrung von Mischungen aus Glyzerin und Spiritus und Reduktion der Angaben eines
Alkoholometers in solchen Mischungen auf Angaben in reinen Wasser-Alkoholmischungen.

Ein Kennzeichen fiir die Giite einer Eintauchung lisst sich in allgemeiner Giiltigkeit nicht aufstellen.
Der Anblick des kapillaren Wulstes an der Spindel giebt keine geniigende Auskunft; man kann wohl sagen,
dass, wenn dieser Wulst unregelmissig gestaltet ist oder zu niedrig ausfillt, die Eintauchung missrathen ist,
aber es kommt vor, dass man zwei von einander stark abweichenden Eintauchungen eine dem Anscheine nach
gleich gute Ausbildung des Wulstes zuschreiben muss. Als Beleg mogen die in der Tafel auf Seite 3 und 4
mitgetheilten Versuche unter No. 2 und 37 dienen; die Differenz der Ablesungen betrigt hier mehr als ! mun,
die Wulsthdhen sind aber fast ganz gleich; bei der viel tieferen Eintauchung in Versuch 41 ist sogar eine
geringere Wulsthohe angemerkt, als in den beiden angezogenen Versuchen zu finden ist.

Die augenscheinliche Hohe des Wulstes kann also nicht als zweifelloses Kennzeichen fiir die Giite
der Eintauchung benutzt werden. Durch die Messung der Koordinaten eines Meridianschnittes des Wulstes
wiirde man wohl zum Ziele gelangen, doch kann eine solche Ausmessung natiirlich nur bei Spezialunter-
suchungen vorgenommen werden.

Weiter glaubte man eine Zeit lang als Kennzeichen die anscheinende Benetzung der Spindel benutzen
zu konnen. Indem man das Instrument in der Flissigkeit auf und nieder schwingen lisst, kann man sehen,
ob es bei der Bewegung Widerstand zu tiberwinden hat; oscillirt es in dem Wulst wie in einem starren
Koérper ohne ihn dabei zu deformiren, so sollte man meinen, dass die Flissigkeit die Spindel gut benetzt.
Aber auch diese Annahme scheint nicht allgemein gerechtfertigt zu sein, wie aus den Versuchen 1, 7, 22,
23, 24, 25, 34 der Tafel auf Seite 3 und 4, die hier nochmals wiederholt sein mogen, erhellt:

Angabe des Instruments Benetzung

-+ 0,10 Gp sehr gut

— 0,09 » nicht schlecht
-+ 0,29 » schlecht

-+ 0,29 » sehr gut

—+ 0,23 » gut

-+ 0,08 » gut

-+ 0,06 » ganz schlecht.

Man sieht, dass der aus Schitzung beurtheilte Grad der Benetzung nur sehr allgemein der Giite der
Eintauchung entspricht. Zwischen einer »sehr guten« und einer »nicht schlechten« Benetzung ist der Unter-
schied fir den Anblick nur gering, die Differenz zwischen den zugehorigen beiden Kintauchungen geht aber
fast bis 0,4 Gp = 2,7 mm.

Da also ein sicheres und zugleich geniigend bequemes Merkmal fiir die Giite einer Eintauchung
und damit fiir die Richtigkeit der Angaben fehlt, eine Reinigung des Instruments mit der Subtilitit wie sie
hier verlangt wird, aber einerseits viel zu zeitraubend und andererseits oft nicht ungefiihrlich fiir den Bestand
desselben ist, so hat sich die Normal-Aichungs-Kommission zuletzt entschlossen, fiir die Herstellung ihrer
eigenen Alkoholometer-Hauptnormale und fiir die Vergleichung derselben mit den Normalen der Aichungs-
Aufsichtsbehorden in den niedrigprozentigen Flissigkeiten die Spiritusmischungen ganz aufzugeben und an Stelle
derselben entsprechende besser benetzende Fliissigkeiten einzufiithren. Das Augenmerk derselben richtete sich
nach einigen ungiinstig ausgefallenen Versuchen mit Salzlssungen auf Mischungen aus Glyzerin und Spiritus.
Glyzerin ist ein verhiltnissmissig indifferenter Kérper, und da sein spezifisches Gewicht bei gewohnlicher
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Temperatur etwas mehr als 1,2 betriigt, lassen sich aus ihm und einem hochprozentigen Spiritus alle néthigen
Mischungen herstellen. Bei der Wahl des hinzuzufiigenden Spiritus musste sowohl auf Gleichmissigkeit der
Eintauchung als — weil Glyzerin ziemlich dickfliissig ist — auf geniigende Fluiditit geachtet werden.

Eine Reihe hierauf beziiglicher von verschiedenen Beobachtern angestellter Versuche zeigte, dass
man allen Anforderungen verhiltnissmissig am besten geniigte, wenn man Glyzerin mit Spiritus von etwa
62,5 Gp in den geeigneten Verhiltnissen mischte.  So hergestellte Mischungen haben Kapillaritits-
koéffizienten , welche noch nicht halb so gross sind wie die des Wassers, etwaige Unregelmissigkeiten in der
Ausbildung des kapillaren Wulstes koénnen also hier bei Weitem nicht den Einfluss ausitben wie bei gleich
dichten reinen Spiritusmischungen. Ausserdem benetzen sie Glas mit solcher Leichtigkeit, dass beispielsweise
in Mischungen von der Dichte des Wassers die Gleichgewichtslage eines Alkoholometers von der Oberfléichen-
beschaffenheit der Spindel in demselben Maasse unabhingig ist, wie in einer Spiritusmischung von mindestens
63 Gp. Zahlreiche im Laufe der Jahre gemachte Anwendungen dieser Glyzerin-Spiritusmischungen haben
gelehrt, dass die Konstanz der Eintauchung der Alkoholometer in ihnen nur wenig zu wiinschen iibrig lisst.
Doch muss man auf die Eigenheit dieser Mischungen, dass sie nimlich nicht so leichtfliissig wie Alkohol-
Wassermischungen sind, Riicksicht nehmen, man hat nach der Eintauchung eines Alkoholometers einige Mi-
nuten zu warten, ehe man zur Ablesung seiner Angabe schreiten kann. Ausserdem muss man Sorge tragen,
dass das Instrument und die Mischung wihrend des Versuchs ihre Temperatur méglichst wenig éndern.

Ein Korper taucht in zwei Flussigkeiten bei gleicher Temperatur und gleicher Dichtigkeit derselben
nur dann gleich tief ein, wenn die Kapillarititsverhiltnisse fiir beide Fliissigkeiten die néimlichen sind. Die
bezeichneten Mischungen aus Glyzerin und Spiritus haben aber andere Kapillarititskosffizienten als gleich
dichte aus Wasser und Alkohol. Da nun fiir die Praxis naturgemiss nur die Angaben der Instrumnente in
Wasser - Alkoholmischungen in Frage kommen kénnen, musste man, um von den Ablesungen in Glyzerin-
mischungen auf solche in reinen Spiritusmischungen iiberzugehen, noch eine Korrektion anbringen, welche sich
leicht berechnen lisst.

‘Wir bezeichnen das Produkt aus dem Kapillarititskoéffizienten o? in den Cosinus des Randwinkels w
fir eine Mischung aus Wasser und Alkohol durch as, fiir eine von gleicher Dichtigkeit aus Glyzerin und aus

Spiritus von 62,5 Gp durch a;. Dann ist die Masse des an dem Alkoholometer sich erhebenden Wulstes bei
der ersten Mischung

l) o s e L"ﬁ[s = §dg U,
bei der andern

2) .. . . M;=saU,
woselbst s die, bei beiden Mischungen als gleich angenommene, Dichtigkeit angiebt. Das Instrument sinkt
in derjenigen Fliissigkeit tiefer ein, welche den grosseren Koéffizienten a« aufweist.

Die Spindeln der Alkoholometer sollen zylindrisch gestaltet sein und ihre Querschnitte genau oder
nahezu Kreisform haben. Nennen wir den mittleren Durchmesser desjenigen Querschnitts, an dessen Umfang

der Rand des Wulstes in der einen beziehungsweise anderen Mischung sich befindet, D' bezw. D", so
bekommen wir hiernach

3) . . . . Mi—M;=AM= zs(agD'—oa;D").
AM bezeichnet das Gewicht, welches das Alkoholometer in der Wasser - Alkoholmischung scheinbar

mehr besitzt als in der Glyzerin- Spiritusmischung, ist also 3 das Stiick der Spindel, welches in der ersten

Mischung mehr eintaucht als in der zweiten, und D der mittlere Durchmesser der Querschnitte dieses
Stiickes, so wird

52
113?8 =AM = ns(osD'—a,D")
also

4) 3 — 4ct,gD'—ozGD”
oL = ——D2

Dividirt man noch durch die Anzahl p von Millimetern, welche an der betreffenden Stelle des
Alkoholometers die Liinge eines Prozentintervalls angiebt, so hat man in

5) ... . 8, == gl %l

die Grosse, um welche man die in einer Glyzerin-Spiritusmischung gefundene Angabe des Instruments in
Theilen des Prozents vergrossern muss, um seine Angabe in einer Wasser-Alkoholmischung gleicher Dichtigkeit
zu bekommen. D', D", D sind meist einander so nahe gleich, dass es nicht nothig ist, sie von einander zu

unterscheiden. Lassen wir D den mittleren Durchmesser fiir diejenige Stelle der Spindel bedeuten, fiir welche
die Korrektion & gesucht wird, so kénnen wir einfach setzen

6) . . . . 5 —2(B—%)

» D.p
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' Wenn zwei Alkoholometer gleich dicke Spi.ndeln und gleiche Theilung besitzen, so ist die Reduktion
ihrer Anga.ben in Glyzerln—S_plrltu'smlschungen auf solche in entsprechenden Wasser- Alkoholmischungen bei
beiden gleich gross; wenn die Spindeln aber verschieden geartet sind, so verhalten sich die Reduktionen an
el.ltsprechenden Ste!len u.m.geke}.lrt wie die Produkte aus Durchmesser und Prozentlinge. Zwei Instrumente
die in einer Grlyzeru'l-Splrxtu_smlschung gleiche Angaben machen, werden also in einer entsprechenden Wasser-
Al.koho.lnnschux?g wieder gleiche Ablesungen geben, wenn das Produkt aus Durchmesser und Prozentlinge
bei beiden gleich gross ist, dagegen hier von einander abweichen, wenn das Produkt bei der einen Spindel
grosser oder kleiner als bei der anderen ist. Daraus ldsst sich leicht ersehen, wie man aus der Vergleichung
eines zu bestimmenden Instruments mit einem Normal in Glyzerin-Spiritusmischungen die Fehler des ersteren
in Wasser-Alkoholmischungen zu ermitteln vermag. °

Seien:
4,, 4; die Ablesungen des Normals bezw. des zu bestimmenden Instruments in einer bestimmten Glyzerin-
Spiritusmischung und in Theilen des Prozents an der Ablesungsstelle,
p., pi die Lingen eines Prozentintervalls an der Ablesungsstelle bei dem Normal bezw. dem zu bestimmenden
Instrument,
D,, D; die Durchmesser der Spindeln an der Ablesungsstelle bei dem Normal bezw. dem zu bestimmenden
Instrument,

dann ist zuniichst die Differenz der beiden Ablesungen in einer Glyzerin-Spiritusmischung gleich 4,— A4, = A 4.
Die Ablesungen der Instrumente in einer Spiritusmischung gleicher Dichtigkeit wiren aber

As— Qg s Og

a
D.p. bezw. 4, + 4 Dy

somit bekommen wir fir die Abweichung, welche die Ablesungen beider Instrumente von einander in dieser
reinen Spiritusmischung aufweisen wiirden, den Betrag

A, +4

1

—Ad, 44— ad(D_fﬁ”%p) :

Jeder Prozentangabe auf einem der beiden Instrumente soll eine bestimmte Dichtigkeit entsprechen.
Finden wir, dass die zu der Prozentablesung eines Instruments in einer Fliissigkeit aus den dafiir geltenden
Tafeln zu entnehmende Dichtigkeit nicht derjenigen gleichkommt, welche wir fur dieselbe Fliissigkert direkt,
etwa durch hydrostatische Wigung eines Koérpers von bekanntem Volumen, ableiten konnen, so sprechen
wir von einem Fehler des Instruments an der betreffenden Stelle, indem wir darunter diejenige Grosse in
Theilen des Prozents verstehen, welche zu der Ablesung hinzugefiigt werden muss, damit die so korrigirte
Angabe die wahre Dichtigkeit ergiebt.

Die so definirten Fehler von Ardometern werden bei Flissigkeiten von gleicher Dichtigkeit und
gleicher Temperatur verschieden sein, wenn die Kapillaritéitsverhiltnisse nicht gleich sind. F,, F; seien die
Fehler des Normals bezw. des zu bestimmenden Instruments an der betreffenden Ablesungsstelle in reiner
Spiritusmischung, f,, f:; die Fehler an derselben Stelle in der entsprechenden Glyzerinmischung.

Wir haben dann zunichst
8 . ... . . ... A-A+1fi=/

als Fehler des zu bestimmenden Instruments in der betreffenden Glyzerin-Spiritusmischung bei der Ablesungs-
stelle 4,, Weiter ist

4(ag — 0g)

9 ... .. . .. F=f— —P.- D,
. 4 (ag — a(;).

0 ... ... .. F=f— Wﬂ—

Damit wird der Fehler des zu bestimmenden Instruments an derselben Stelle in einer entsprechenden
Wasser-Alkoholmischung
P D

1y . .. . 0. Rzﬁ—f—m(F,_fu)
oder
a4 PuDu
12) . .. . . . FF=A4,—4,+/. +}h~ D. (F,— 1)
oder auch
. 4(os — og)
13) e e e e Fi—An—Ai—f-fn_—W

Metronomische Beitrige No. 6.
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Die beiden Grossen 4,, A, sind durch direkte Ablesung gegeben, p,, D,, p;, D, werden durch Linear-
messungen gefunden, und je nachdem f;, F, oder 4(as— ag) bekannt ist, wird man die eine oder die andere
Formel anzuwenden haben.

Offenbar wird man nun bei der direkten Bestimmung von F, mit allen den Schwierigkeiten zu kémpfen
haben, welche schon im Eingange dieser Arbeit angegeben sind, man wird F, mit ausreichender Genauigkeit
auch nicht anders erlangen konnen als auf dem Wege, welcher durch die Gleichung 10) vorgeschrieben ist. In
letzter Instanz sind es also die Gleichungen 10) und 13), welche maassgebend sind und diese zeigen, wie die
nunmehr zu beschreibenden Untersuchungen der Normal-Aichungs-Kommission iiber die Kapillarititskoéffizienten
von Wasser, Alkohol, Glyzerin und Mischungen dieser Fliissigkeiten enstanden sind.

4. Bestimmung der Kapillarititskoéffizienten fir Glyzerin, Wasser, Alkohol
und deren Mischungen bei gewdhnlicher Temperatur.

Diese Untersuchungen haben eine etwas grossere Ausdehnung erhalten miissen, als fir die unmittel-
baren praktischen Ziele néthig war. Sie zerfallen in zwei Theile, der eine bezieht sich auf die Bestimmung
der als Kapillarititskonstanten bezeichneten Grossen der genannten Flissigkeiten und ihrer Mischungen bei
gewohnlicher Temperatur (durchschnittlich 150 C), der andere auf das Studium der Verinderungen, welche
diese Konstanten mit wachsender Wirmezufuhr erleiden, durch Beobachtung ihrer Betrige bei verschiedenen
Temperaturen.

Fur die Bestimmung der Kapillarititskonstanten hat man bekanntlich eine sehr grosse Zahl von Me-
thoden; fast jede der Erscheinungen, zu welchen die Kapillarititskrifte Veranlassung geben, kann hierzu
dienstbar gemacht werden. Auf der Normal-Aichungs-Kommission ist die einfachste Methode der Ableitung
aus Steighohen in engen Rohren benutzt worden, da es sich hier nicht sowohl um die Kenntniss der wahren
Kapillaritatskoéffizienten 2, als vielmehr um die Ableitung der Produkte dieser Koéffizienten in die Cosinus
der Randwinkel handelte.

Wenn eine Rohre in eine sie benetzende Flissigkeit eingesenkt wird, steigt letztere in dieselbe auf
und erhebt sich iiber das Niveau der Flissigkeit. Das obere Ende der angestiegenen Siule wird von einer
hohlen Fliche begrenzt, die bei Réhren, deren Durchmesser 2 mm nicht iiberschreiten, als Stiick einer Kugel-
fliche, und zwar als Halbkugel angesehen werden darf. Bezeichnet man den senkrechten Abstand des tiefsten
Punktes dieser Fliche von dem horizontalen Niveau mit 4, den Radius der Réhre mit » und das Produkt aus

dem Kapillarititskoéffizienten a2 in den Cosinus des Randwinkels w — welches Produkt wir hinfort als
»Kapillarititskonstante« bezeichnen wollen — wie bisher mit a, so bildet die Gleichung
r
0) Q0 = » (k +3)

den Ausdruck des unter Gleichung A angefiihrten Gesetzes fiir diesen Fall, vorausgesetzt, dass » sich in
gewissen Grenzen hilt. Die benutzten Rohren hatten Radien zwischen 0,7 und 0,09 mm, fiir sie reicht die
Genauigkeit, welche die obige Formel gewihrleistet, vollstindig aus, und es ist nicht nothig, die weiteren,
von Poisson gerechneten, Verbesserungsglieder mitzunehmen.

Die Radien » der Réhren sind nach der bekannten Arago’schen Methode durch Auswigung von
Quecksilberfiiden, deren Lingen in den Rohren mit einer Theilmaschine gemessen waren, bestimmt worden.

Da die Rohren nicht kalibrisch zu sein brauchten und es auch thatsichlich nicht waren, ist die Linge
des Fadens in jeder Rohre an mchreren Stellen beobachtet worden. Die Berechnung kann hier, wo es sich
um enge Rohren und kurze Strecken derselben handelte, in folgender Weise gefithrt werden. Man betrachtet
zundchst jeden Faden als zylindrisch und die ihn beiderseits abschliessenden Kuppen als Halbkugeln. Als-
dann hat man fiir den mittleren Radius p eines Fadens in einer bestimmten Lage desselben innerhalb der
Réhre, ausgedriickt in Millimetern, in vollig ausreichender Genauigkeit

O

log p = 4 (log & — 1,63053 —log 1) — 0,29 £ .

G bedeutet das Gewicht des betreffenden Fadens in Milligrammen, [ dessen gemessene Liinge in Milli-
metern, soweit derselbe die Réhrenwandung berithrt (also abziiglich der beiderseits begrenzenden Kuppen),
p einen Niherungswerth fir p. Die Lage des Fadens wird dadurch fixirt, dass man den Abstand L seiner
Mitte von einem Ende der Rohre angiebt, und p ist auf diese Mitte zu beziehen. I und p werden mit L
variiren; sind dieselben fiir verschiedene Werthe von L bestimmt, so kann man sie als Funktionen von L
darstellen., etwa l=o(L), p = ¢(L). Bei einigermaassen guten Rohren darf man den so berechneten
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mittleren Radius als in der Mitte des Fadens wirklich vorhanden ansehen. Wie weit das geschehen darf, zeigt
folgende zur Ableitung der wahren Radien fithrende Naherungsrechnung. Ist némlich ¢ der wirkliche Quer-
schnitt der Rohre an irgend einer Stelle derselben und geben z, z;, #, die Abstinde dieser Stelle und des
Anfanges und Endes des zylindrischen Theiles des Fadens von dem Ende der Réhre, von welchem aus L
gerechnet wird, so haben wir

fqdw—l—-%m‘f'—l—%m‘f = np”l—}—%wp"‘.
Z,
ry, ry sind die Radien an den beziiglichen Enden des Fadens. Bei relativ guten Rohren dirfen wir die
Glieder —?;TETIS -+ % nryd gegen %1:93 aufheben; alsdann wird, weil #, = L —é, &y = L+-2£ ist,
L+

gdz = =p(L)$*(L).

L —

In den uns hier interessirenden Fillen konnten ¢ und ¢ als algebraische Funktionen angenommen
werden; setzen wir

l=9L)=ay+ao;L+a; L*+ ... .
p=¢L)y=o0+ L+a L2+ ... .,
so dirfen wir auch ¢ als algebraische Funktion von # betrachten und
g=A4+ Ao+ A2+ . ...
machen. Wir bekommen also zur Bestimmung der Konstanten A4,, 4;,, 4,.... die Gleichung
Aol AL+ A (L2l+ 1)+ =n(ay+ oL g L +... ) (2o ~+ o Lty L2 4. .. )?
oder

2
Ay AL+ A (L + D)+ =n(t o L+ L. )

Ersetzen wir hierin die linkerseits noch vertretenen Potenzen von / durch die Potenzen von a, + a, L + as L* 4. ..
und ordnen links und rechts noch Potenzen von L, so geben die Faktoren gleicher Potenzen von L einander
gleichgesetzt alle néthigen Gleichungen zur Berechnung der 4.

Beispielsweise sei p = ag—+ a,L, [ = ay+a,L, dann miissen wir ¢ = A, + 4, L+ 4,L* ansetzen,
und es wird

2 2
A+ 4+ (414 %2 4) L+ 4y(1+%) L+ ... = w(a® + 2a0m L+ o,°L?),
woraus durch Gleichsetzen gleicher Potenzen von L folgt:

a0’
A+ ;42 = mo,?,

A,+2 a—‘l’% 4; = 2rayay,
2
A,(l +a1_12) = ma,’.
Aus diesen Gleichungen ergiebt sich sofort:

2
Tay
Aa =

@?’
12

apay oy
Ay = 2may [ oy — 19 al )
1+ =

a?  a?
A (w22,
\ 1+—l§

Demnach wird
T a12

2
q=1r(a0—|—a1L)2— m(d0+a1L)2 =ﬂ(92— -172—:—!_?-#).

Der gesuchte Radius » ergiebt sich hieraus

19 1.2 a® g2 __ 1«
”—‘/;_VP ~ Bxar _9(1 2 p’(l2+a1’))’

2*
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oder mit vollig ausreichender Genauigkeit nach einfacher Zwischenrechnung

a ao(2a1—ao:—;))L_ 1 a ™ (ax —»aoﬁnll?.

) T < 1
r = 1— ——~) -+ —
“0( 2 2 12 + a? a\1l—5 12+ a? 2 a0 12+ a?

Fiir die numerische Rechnung setzt man

ag I 1 3
— Ay = g —_—
ag ° 72 12 +4al

r=oy(1—&n)+u[l—9(2a; — &)L —q(ay — &) L2,

= 7 und bekommt

Als Beispiel mége folgende Bestimmung dienen :

Gewicht des in die Rohre eingesaugten Quecksilberfadens: G' = 280,06 mg
lgG — 1,63053 = 0,81672 = C.

1. 2. 3. 4. . 0. 1. 8.
Abstand der .
Fadenmitte v?m L;naiinies Ig ! C—Ilg! ; (C-lg 1) 0,29 _? =iplalte 5-6 )
Anfang der Rohre — g7 gp
=1L =1
29,7 mm 24,14 mm 1,3827 9,4240 9,7170 0,0063 9,7107 0,5137mm
35,8 » 24,64 » 1,3916 9,4251 9,7125 0,0061 9,7064 0,5086 »
424 » 25,14 » 1,4004 9,4163 9,7082 0,0059 9,7023 0,5039 »
54,6 » 26,16 » 1,4176 9,3991 9,6995 0,0056 9,6940 0,4942 »
56,9 » 26,56 » 1,4209 9,3958 9,6979 0,0055 9,6924 0,4925 »
59,1 » 26,55 » 1,4241 9,3926 9,6963 0,0054 9,6909 0,4908 »
60,7 » 26,68 » 1,4262 9,3905 9,6953 0,0054 9,6899 0,4807 »
66,3 » 27,30 » 1,4362 9,3805 9,6903 0,0052 9,6851 0,4843 »
72,7 » 27,93 » 1,4461 9,3706 9,6853 0,0050 9,6803 0,4790 »
81,7 » 28,73 » 1,4583 9,3584 9,6792 0,0048 9,6744 0,4725 »

Die letzte Spalte giebt die gesuchten mittleren Radien p. Man sieht, dass dieselben in diesem Falle
ziemlich stark mit wachsender Entfernung vom Anfang der Rohre abnehmen. Man kann die Folge der p sehr

gut durch die einfache Formel
0 =0,5367 — 0,00078 L
wiedergeben. Die Abweichung der aus dieser Formel berechneten Ergebnisse von den entsprechenden beob-
achteten betrigt fir keine Stelle mehr als 0,0005 mm.

Die ! wieder lassen sich darstellen durch

1=21,40 + 0,0887 L. Es ist also
a, = 0,5367, a, = — 0,00078; q, = 21,40, o, = 0,0887,
demnach
E= — 0,0311, = —0,0013;
£n = -+ 0,00004, 1 (2¢, — &) = — 0,00027, :—;n (a, — £)2 =~ 0,00000000066.

Somit sind alle Korrektionen ganz unerheblich und wir diirfen die Gleichung » = 0,5367 — 0,00078 L
ohne Aenderung als die Darstellung fiir die wirkliche Weite der Rohre an verschiedenen Stellen ansehen. Die
vielen anderen benutzten Rohren haben eine noch geringere Verinderlichkeit der Weite gezeigt, fiir sie konnten
die mittleren Radien ohne Weiteres als den wirklichen gleichkommend angenommen werden.

Fiir die Beobachtung der Steighdhen bei denjenigen Bestimmungen, welche unter gewshnlicher Tem-
peratur ausgefithrt worden sind, ist die folgende Kinrichtung getroffen worden:

Ein Trog von 240 mm Liénge, 115 mm Breite und 165 mm Tiefe ist auf drei Spitzen in einen zweiten
weiteren Trog, der auf drei durch Schrauben justirbaren Fiissen steht, eingesetzt. In den inneren Trog giesst
man die Mischung, deren Kapillarititskoéffizient bestimmt werden soll, der dussere Trog dient als Wasserbad.
Bei beiden Trégen wird die Vorder- und Hinterwand durch ebene Glasplatten gebildet. Die Metalltheile sind
mit einem in Spiritus nicht aufléslichen Lack bedeckt.

Der innere Trog trigt einen beliebig hoch und niedrig zu stellenden, ihn in Richtung seiner Liinge
iiberspannenden Halter, auf diesem sind Klemmstiicke zum Festhalten der Kapillarrshren aufgezogen. Da jedes
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Klemmstiick um den Halter drehbar und letzterer zu beiden Seiten beliebig vertikal verstellbar war, konnte
man die Rohren immer so richten, dass sie einem daneben gehiingten Loth parallel standen.

Hinter den Trigen und von ibmen ganz getrennt stand ein Stativ mit einem auf ihm verschiebbaren
Schlitten, der einen Arm zum Halten eines Metallzylinders trug. Der Arm konnte mit dem Schlitten zu-
sammen roh, und fiir sich allein durch eine Mikrometerschraube fein, in vertikaler Richtung auf und ab bewegt
werden. Der von dem Arm vertikal getragene Metallzylinder bestand aus einem Stahlstick und war an dem
cinen Ende zu einer feinen Spitze, an dem anderen zu einer Kugelkalotte von grossem Radius abgedreht. In
Richtung seiner Achse war eine ebene Fliche angearbeitet und mit einer Theilung von 10 mm versehen. Spitze,
Theilungsfliche und der hichste Punkt der Kalotte lagen in einer Ebene. Das ganze Stahlstick wurde, um
es gegen Oxydirung zu schiitzen, vergoldet.

Man stellte das Stativ so, dass der Stahlzylinder vorne an der Mitte des Halters der Rohren vorbei-
ging, richtete dasselbe gehérig aus und brachte den Stahlzylinder durch geringes Nachjustiren in die Richtung
eines daneben gehéingten Lothes. Zu beiden Seiten des Zylinders, aber in geniigender Eutfernung von ihm,
spannte man die Rohren in die Klemmstiicke ein. Bei den Messungen wurde der Arm des Stativs vermittelst
der erwihnten Mikrometerschraube soweit vorgeschoben, bis die Spitze des Zylinders die Flussigkeitsoberfliche
traf, ihr Spiegelbild also sich mit ihr vereinigte, und nun bestimmte man mit einem gegeniiberstehenden Kathe-
tometer zugleich die Hohen der tiefsten Punkte der Kuppen der in den Rohren emporgestiegenen Flitssig-
keitssiulen und die eines Theilstrichs auf dem Stahlstiick. Bezeichnet %, die am Kathetometer abgelesene
Hohe der Kuppe in einer der Rohren, 4 die Hohe eines Theilstrichs S des Stahlstiicks, beide gemessen von
irgend einer Grundfliche, » den Abstand dieses Theilstrichs von der Spitze des Stahlstiicks, so ist die gesuchte

Steighohe h=hy— hs—+ n.

n war durch voraufgegangene Linearmessungen auf einer Theilmaschine fiir die einzelnen Striche des Stahl-
stiicks sorgfiltig bestimmt worden.

Die Réhren bestanden aus gewohnlichem Thiiringer Glas, sowie aus Jenaer Glas. Sie waren frisch
gezogen, wurden aber vor ihrer Verwendung meist fir mehrere Tage ganz in die Flissigkeit gelegt, fiir
welche sie benutzt werden sollten. Alle zeigten eine recht gute innere Benetzung.

Nach der Einspannung der Rohren liess man meist 24 Stunden vergehen, bevor man die Steighthe
der gehobenen Flussigkeit bestimmte; fiir jede Rohre wurden, indem man sie bei den Wiederholungen der
Messungen immer ein wenig aus der Fliissigkeit herauszog, die Messungen an mehreren Stellen ausgefiibrt.

Was die Flissigkeiten anbetrifit, deren Steighthen zur Beobachtung kamen, so waren das destillirte
Wasser, das Glyzerin und der Alkohol nicht anders, als man sie in chemischen Fabriken kinflich erhilt; das
Wasser zeigte in seiner Dichtigkeit keine Abweichungen von normalen Verhaltnissen, das Glyzerin batte bei
16 C das spezifische Gewicht 1,2280, der Alkohol war nicht wasserfrei, zeigte jedoch noch eine Stirke von
99,3 Gp.

pDie Woasser - Alkoholmischungen sind in gewdhnlicher Weise aus destillirtem Wasser und absolutem
Alkohol hergestellt worden. Ihre spezifischen Gewichte wurden vor und nach den Versuchen durch Auswigung
in einem Maass von bekanntem Raumgehalt bestimmt; der Prozentgehalt an Alkohol ergab sich dann aus den
zugehorigen Tafeln. Die Glyzerinmischungen sind aus Glyzerin und einer ‘Wasser - Alkoholmischung von
62,5 Gp hergestellt, ihre Dichtigkeiten brauchten aus Griinden, die weiterhin folgen, nur ariometrisch bestimmt
zu werden. In jeder Mischung wurden die Messungen an mindestens zwei, in ihren beziiglichen Weiten thun-
lichst verschiedenen Rohren ausgefiihrt. Die Temperatur hielt sich in der Nihe vou 15°C.

Es hat keinen Werth, die Versuche einzeln mitzutheilen, der Gang derselben ist einfach und lésst
sich nach der gegebenen Beschreibung leicht iibersehen. Die Resultate sind aber in der nachfolgenden Zu-
sammenstellung, um einen Ueberblick iiber die erreichte Grenauigkeit zu gewihren, vollstindig gegeben.

Angaben eines Radien Konstante 2«
e 1 Ce Alkoholometers Datum Temperatur s R
Flassigkeit Dichtigkeit . der Rohren der Kapillaritat
in 1883 Gr. C . .
. in mm in qmm
Gewichtsprozenten

Glyzerin 1,2280 bei 169 C — 17. 1L 14,7 0,265 10,70

» » — » » 0,954 10,73

» » — 19. I 14,6 0,269 10,87

» » — » » 0,253 10,71

» » — » 15,5 0,265 10,74

» » —_ > » 0,254 10,75

» » — 20. 1II 14,9 0,273 10,92

» » - » » 0,253 10,73

» » — 21. 1L 16,0 0,082 10,24

» » - 5 » 0,629 10,40
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Angaben eines

Al holometors Datum Temperatur Radien Konstaz.xte ?a
Flussigkeit Dichtigkeit 5 1883 Gr. C dex: Rohren der 'Kaplllantit
n in mm in qmm
Gewichtsprozenten
Glyzerin 1,2280 bei 16°C — 22. 1I 16,2 0,082 10,16
» » — » » 0,629 10,39
» » — 23. 11 15,4 0,470 10,28
» » — » » 0,312 8,72
» » —_ » 16,4 0,319 9,26
» » —_ » » 0,473 10,70
» » — 24. 11 16,1 0,473 10,70
» » — » » 0,319 9,84
Glyzerin u. Spiritus 62,5 — 0 2. 11 15,9 0,198 6,13
» _ — » » 0,100 6,49
» — —_ » » 0,203 6,07
» — — » » 0,099 6,31
» —_ 5,6 4. 111 14,6 0.216 6,15
» — » » » 0,104 6,29
» — » 5. I 13,7 0,216 6,18
» —_ » » » 0,104 6,37
» — » 7. 1I 14,3 0,216 6,25
» —_— » » » 0,104 6,50
» — 16,3 2. 1II 15,9 0,160 6,19
» _ » » » 0,101 6,22
» —_ » 3. III » 0,164 6,19
» — » » » 0,100 6,12
» — » 11. III 13,3 0,206 6,15
» — » » » 0,115 6,42
» —_ » 12. 11 12,9 0,209 6,06
» — » » » 0,115 6,19
» — 24,7 8. 1II 15,1 0,161 6,30
» — » » » 0,096 6,06
» — » 10. 111 14,2 0,164 6,37
» — » » » 0,094 6,45
» — 33,4 3. 111 15,1 0,243 6,19
» —_ » » » 0,130 6,10
» —_ » 4. IIL » 0,240 6,25
» — » » » 0,130 6,17
‘Wasser — —_ 18. 1II 14,4 0,336 14,95
» — — » » 0,124 14,74
» — - 19. III 13,8 0,463 15,09
» — — » » 0,119 14,96
» — — 20. 111 13,1 0,124 14,71
» — — 21. 11 16,4 0,231 14,97
» — — » » 0,124 15,00
Wasser und Alkohol | 0,9927 bei 150 C 4,08 14. VI 18,4 0,444 12,26
» — » » » 0,120 12,58
» —_ » 15. VI 18,8 0,439 12,46
» — » » » 0,120 12,52
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Angaben eines

Flassigkeit Dichtigkeit Alkoholomsters Datum Temperatur derR ai?(;ﬁ:en dIe(: ’i?il’iﬁifét
. in 1883 Gr. C in mm in qmm
Gewichtsprozenten
Wasser und Alkohol 0,9874 bei 15°C 7,65 12. VI 19,5 0,440 11,13
» » » » » 0,087 11,63
» » » 13. VI 18,8 0,437 11,23
» » » » » 0,085 11,57
» 0,9840 bei 150C 9,94 10. VI 19,5 0,336 10,55
» » » » » 0,094 10,61
» » » 11. VI » 0,336 10,54
» » » » » 0,093 10,53
» 0,9809 bei 150 C 12,37 16. 11T 13,6 0,350 9,73
» » » » » 0,106 10,20
» » » 17. 1L 13,7 0,342 9,78
» » » » » 0,103 10,32
» 0,9747 bei 150C 17,50 22,1 14,7 0,201 9,37
» » » » » 0,130 9,10
» 0,9715 bei 159C 20,07 14, 11T 14,3 0,350 8,36
» » » » » 0,082 8,69
» » » 15. 111 13,4 0,380 8,50
» » » » » 0,082 8,32
» 0,9517 bei 15°C 33,57 18. 1 13,0 0,201 7,25
» » » » » 0,130 7,19
» 0,9487 bei 159C 35,24 13. 111 13,3 0,407 6,35
» » » » » 0,114 6,90
» » » 14. TII 14,0 0,412 6,38
» » » » » 0,114 7,09
» 0,9118 bei 15°C 53,08 13. 1 16,1 0,336 6,45
» » » » » 0,100 6,38
» 0,8904 bei 15°C 62,43 24. 11 16,0 0,422 6,00
» » » » » 0,160 6,24
» » » 25. 11 15,3 0,421 6,05
» » » » » 0,161 6,23
» » » 27. 11 15,2 0,268 6,24
» » » » » 0,082 6,39
» » » 28. 11 15,7 0,131 6,18
» » » » » 0,083 6,23
» 0,8610 bei 15°C 74,94 8.1 16,6 0,195 5,98
» » » » » 0,130 5,96
» » » 9.1 15,8 0,195 6,00
» » » » » 0,130 5,98
» 0,8276 bei 150 C 88,25 7.1 16,9 0,336 5,87
» » » 8. 1 16,2 0,336 5,79
» » » » » 0,100 5,88
» 0,7966 bei 15°C 99,3 5.1 12,5 0,336 5,15
» » » » » 0,100 5,83
» » » 6.1 14,7 0,336 5,75
» » » » » 0,100 5,19
» » » 7.1 16,2 0,336 5,73
» » » » » 0,100 5,77
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Die Ueberschriften kennzeichnen die Angaben in den betreffenden Spalten in ausreichendem Maasse,
und es ist nur zu bemerken, dass die Zahlen der letzten Spalte aus den beobachteten Steighdhen nach der
auf Seite 10 angefithrten Formel C) berechnet sind. Aus diesen Zahlen erhellt zunichst, dass die einzelnen
Versuche mit emander relativ gut iibereinstimmen, doch kommen auch hin und wieder Zahlen vor, die ganz
aus der Reihe der anderen herausfallen, ohne dauss man emen Grund fiir ibhre Sonderstellung hitte finden
kénnen. Bedeutende zufillige Fehler kennzeichnen aber alle Kapillarititsversuche. Bei der Zusammenziehung
der Resultate wurden solche Zahlen ausgeschlossen.

Ferner zeigt sich auch hier die schon bekannte Erscheinung, dass aus Steighthen in engen Réhren
bestimmt der Kapillarititskoéffizient meist etwas grosser ausfillt, als wenn man ihn aus Beobachtungen der
Steighohe in weiteren Rohren ableitet. Die Abweichungen sind zwar nicht bedeutend und verlaufen auch
nicht ganz regelmissig, sie treten aber bei einzelnen Mischungen unzweifelhaft hervor. Die Zusammenstellung
der Mittel ergiebt folgende Tabelle:

Angabe . Angabe . .
. R Die Konstante 2a | | . Dichtigkeit Die Konstante 24
eines eingesenkten | Temperatur . eines eingesenkten . Teraperatur L
der Kapillaritit bei 15° C der Kapillaritit
Alkoholometers Alkoholometers
|
Reines Glyzerin Reines Wasser
15,50 C 10,60 qmm 14,6° C 14,92 qmm
Mischung aus Glyzerin und Spiritus von 62,5 Gp Mischung aus Wasser und absolutem Alkohol
0,0 15,90 C 6,25 qmm 4,08 0,9927 18,60 C 12,45 qmm
5,6 14,2 » 6,29 » 7,65 0,9874 19,1 » 11,39 »
16,3 14,5 - 6,19 » 9,94 0,9840 19,5 » 10,56 »
24,7 14,6 » 6,29 » 12,37 0,9809 13,6 » 10,01 »
33,4 15,1 » 6,18 » 17,50 0,9747 147 » 9,23 »
20,07 0,9715 13,9 » 8,59 »
33,57 0,9517 13,0 » 7,22 »
35,24 0,9487 13,6 » 6,98 »
53,08 0,9118 16,1 » 6,41 »
62,43 0,8904 15,6 » 6,20 »
74,91 0,8609 16,2 » 598 »
88,25 0,8276 16,5 » 585 »
99,30 0,7966 14,5 » 5,17 »

Das auffallendste Resultat bieten die aus Glyzerin und Spiritus von 62,5 Gp hergestellten Mischungen.
Obgleich die dem Wasser entsprechende Mischung mindestens den vierten Theil ihres Volumens an Glyzerin
enthilt, ist ihre Kapillarititskonstante von dem des Spiritus von 62,5 Gp doch nur ganz unmerklich
verschieden und weicht von dem zu erwartenden Werth um mehr als eine Einheit ab. Die fiir den
Koéffizienten des reinen Glyzerins hier gefundene Zahl kommt sehr genau mit der von Wilhelmi an-
gegebenen iiberein, auch dem fiir die Konstante der betreffenden Wasser-Alkoholmischung von 62,5 Gp eruirten
Betrag diirfte eine geniigende Sicherheit zuzuschreiben sein. s bleibt also nichts iibrig, als anzunehmen, dass
der Koéffizient einer Mischung der beiden genannten Fliissigkeiten sich nicht aus den Koéffizienten der Kompo-
nenten im Verhiltniss der Volumina oder Massen zusammensetzt. Fir Mischungen anderer Fliissigkeiten hat
Quincke etwas Aehnliches schon in weit ilteren Untersuchungen gefundenl); er bemerkt sogar, dass der
Koéffizient einer Mischung zweier Flissigkeiten kleiner als der jeder ihrer Komponenten sein kann. Auch
bei Mischungen aus Wasser und Alkohol tritt das Namliche ein; dem Gehalt an Alkohol nach miisste bei-
spielsweise der Koéffizient eines vierprozentigen Spiritus etwa 14,3 betragen, er ist aber nur gleich 12,5. Zur
Erklirung dieses Verhaltens konnte man an eine ginzliche oder theilweise Entmischung der Fliissigkeiten
denken, sei es durch iiberwiegende Verdampfung einer derselben, oder vermoge des hoheren Ansteigens der-
jenigen Komponente, welcher der gréssere Koéffizient zukommt, oder endlich durch mechanisches Niedersinken
der dichteren Fliissigkeit. In unserem Falle kann weder die Verdampfung, noch die bedeutendere Steighche
emner der Fliissigkeiten in Betracht kommen; jene wiirde den Spiritus betreffen, diese das Glyzerin; die Kuppe
der in der Rohre angehobenen Siule miisste also vornehmlich aus Glyzerin bestehen, und der Koéffizient der
Mischung sollte viel naher dem des Glyzerin, als dem des Spiritus kommen. Es bleibt also nur die Annahme
eimer Entmischung durch Niedersinken der schwereren Flissigkeit, welche hier eben das Glyzerin ist. Eine
solche Annahme scheint aber nach allen Erfahrungen, welche bisher auf der Normal-Aichungs-Kommission

1) Poggendorffs Annalen fir Physik und Chemie Bd. 139, S.1ff.
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mit Mischungen aus Glyzerin und Spiritus gemacht sind, selbst fiir weite Gefisse, in denen die Schwerkraft
nicht so, wie in engen Rohren, mit den Kapillarititskriften zu kdmpfen hat, durchaus unstatthaft. Es wird auch
spiter gezeigt werden, dass die Kapillarititsbestimmungen der genannten Mischungen aus Steighshen in engen
Rohren mit solchen aus Steighéhen an Aussenflichen von Zylindern gut iibereinstimmen. Wir diirfen die ge-
fundenen Koéffizienten, wenn dieselben auch nicht die erwarteten Betrige erreichen, wirklich den Mischungen
als solchen zuschreiben. Volkmann hat neuerdings auf einem Wege, den schon Poisson?!) betreten hat,
die Frage iiber das Verhiltniss der Kohision von Flissigkeitsmischungen zu der ihrer beziiglichen Komponenten
theoretisch untersucht, und auch danach muss die Kohisionskonstante einer Mischung zweier Fliissigkeiten
geringer sein, als man nach dem Mengungsverhiltniss der Komponenten erwarten sollte. Zu weiteren Schliissen
reichen die Versuche an Glyzerinmischungen indessen nicht aus.

Nachdem sich einmal ergeben hat, dass der Kapillarititskoéffizient einer Mischung von 1/, Glyzerin
und 3/4 Spiritus von dem dieser letzteren Fliissigkeit zugehorigen nur wenig abweicht, ist es nicht mehr
auffallend, dass fir alle anderen an Glyzerin noch drmeren Mischungen auch fast dieselbe Zahl wie fiir den
Spiritus von 62,5 Gp gefunden worden ist. Im Mittel kann man bei allen hier in Frage kommenden
Mischungen von Glyzerin und 62,5 prozentigem Spiritus fiir das Doppelte des Kapillarititskoéffizienten die
Zahl 6,25 schreiben. Diese Zahl ist denn auch in allen weiteren Rechnungen als maassgebend angenom-
men worden.

Anderweite Untersuchungen giebt es fiir diese Mischungen, so weit bekannt, bisher nicht.

Fiir die Mischungen aus Wasser und Alkohol liegt schon eine so grosse Anzahl von Bestimmungen
vor, dass die auf der Kommission ausgefithrten Messungen nicht gesondert behandelt werden diirfen, sondern
in die anderen einzureihen sind.

Da aber die verschiedenen Bestimmungen bei verschiedenen Temperaturen ausgefithrt sind, empfiehlt
es sich, zunichst die zweite Reihe von Versuchen, die auf Verinderung der Kapillaritit der Fliissigkeiten mit
steigender Temperatur sich beziehen, zur Diskussion zu bringen.

5. Einfluss der Temperatur auf die Kapillaritit der Fliissigkeiten.

Nach der von Laplace begriindeten Theorie der Kapillaritit soll sich der Einfluss der Temperatur
auf die Steighohe einer Flussigkeit in einer engen Réhre nur dadurch dussern, dass mit der Temperatur die
Dichtigkeit der Fliissigkeit geindert wird. Demgemiiss miisste nach Liaplace der Kapillarititskogffizient
mit wachsender Temperatur genau so abnehmen wie die Dichtigkeit der Fliissigkeit. Dass das in der Wirk-
lichkeit nicht zutrifft, dirfte nach den Versuchen von Brunner, Simon, Frankenheim, Wolf, Béde u. A.
nicht mehr zu bezweifeln sein. Wenn aber die Temperatur die Steighohe einer Fliissigkeit noch in anderer
Weise bestimmt als dadurch, dass sie die Dichtigkeit derselben #ndert, so fragt es sich zunichst, an welcher

telle der gehobenen Siule sich ihr Einfluss geltend macht.

Von vornherein sei bemerkt, dass Erhshung der Temperatur die Kohision einer Fliussigkeit im All-
gemeinen verringert, der Kapillarititskoéffizient und mit ihm die Steighthe in kapillaren Réhren also mit
wachsender Temperatur abnimmt. Es hat schon Emmet in dem Philosophical Magazine von 1817 die
Behauptung aufgestellt, dass die Hohe, bis zu welcher eine Fliissigkeit in einer Kapillarrshre ansteigt, fast
nur von der Temperatur der Kuppe der angestiegenen Fliissigkeitssiule abhiingt, gar nicht beeinflusst
wird von der Temperatur, der eigentlichen Flissigkeitssiule, und namentlich auch nicht von derjenigen, die
der Flissigkeit zukommt, in welche die Rohre taucht. Spiter haben dann Wolf?2) an Wasser und Bede?®)
an Alkohol, indem sie bald die ganze Flissigkeitsmasse, bald die Mitte der angestiegenen Siule, und
endlich nur die Kuppe derselben erwiirmten, Emmets Behauptung bis zu einem gewissen Grade bestétigt
gefunden.

Wolf bemerkte, wenn er den mittleren Theil der angestiegenen Saule erwirmte, dass die Flissigkeit
sich in der Kapillare noch héher erhob, und zwar anscheinend um so viel, als der durch die Erwirmung be-
dingten Ausdehnung des betreffenden Theiles der Siule entsprach. Wurde aber auch die Kuppe zu einer
hoheren Temperatur erhoben, so sank die Siule und sie fiel, wenn die Kuppe allein erwirmt wurde, stirker,
als wenn das mit der ganzen Siule geschah.

In einer zweiten Versuchsreihe hielt Wolf die angestiegene Siule ihrer ganzen Linge nach stets auf
derselben Temperatur und erhitzte die Fliissigkeitsmasse, in welche die Rohre tauchte.

Die Steighthe nahm dann wohl mit wachsender Temperatur der Fliissigkeitsmasse stetig ab, aber
diese Abnahme war sehr gering und stand nach Versuchen, die weiterhin anzufiihren sein werden, in keinem

1) Nouvelle Théorie de ’Action Capillaire art. 137, p. 293.
2) Poggendorffs Annalen Bd. 101, 8. 5701
3) Bede, Recherches sur la capillarité, p. 198.

Metronomische Beitriige No. 6. 3
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Verhiltniss zu dem bei einer entsprechenden Erwirmung der Kuppe eintretenden Abfall der Steighohe. Sie
betrug fiir eine Temperaturdifferenz von 500 zwischen Flissigkeitssdule und Flissigkeitsmasse nur wenig mehr
als 0,001 des Gesammtwerthes der Steighthe. Wirde die Temperaturerhshung der Fliissigkeitsmasse von
demselben Einfluss auf die Steighohe gewesen sein wie die der Kuppe, so hitte die Abnahme der Steighéhe

wohl hundertmal grisser sein miissen. ‘
Dass bei der Erwirmung der Kuppe der Siule eine Abnahme der Steighthe eintrat, bei der eines

mittleren Stiickes derselben eine Zunahme der Steighohe erfolgte, dagegen die Steighthe zwar nur sehr wenig,
aber doch unzweifelhaft wieder kleiner wurde, wenn die untere Flissigkeitsmasse eine Temperaturerhhung
erfubr, diirfte seine Erklirung darin finden, dass in diesem letzteren Falle auch die Aenderung der Kohision

an der Oberfliche der unteren Flissigkeitsmasse in Mitwirkung trat.

Eine andere an Alkohol ausgefithrte Versuchsreihe rithrt von Béde her. Es wurde die Veriinderung
der Steighohe dieser Fliissigkeit mit wachsender Temperatur bestimmt, einmal indem in einem Wasserbade die
ganze Fliissigkeitsmasse sammt der ganzen gehobenen Sdule, und dann, indem allein der obere Theil der

gehobenen Siule erwirmt wurde.
Aus den von Béde angegebenen Zahlen findet man
A. Wenn die ganze Fliissigkeitsmasse erwiirmt wird
o) h, = 46,220 == 0,046 — (0,09600 == 0,00171)¢.
B. Wenn nur die Kuppe erwirmt wird
h, = 46,810 == 0,185 — (0,1598 == 0,00369)¢ -+ (0,000397 == 0,000163)¢2.

Eine lineare Abhingigkeit der Steighthe von der Temperatur anzunehmen, wie Béde es that, reicht
zur Darstellung der Ergebnisse seiner zweiten Versuchsreihe nicht aus.

‘Will man die beiden Formeln mit einander vergleichbar machen, so hat man fiir den zweiten Kall
die Verhiiltnisse herzustellen, welche im ersten maassgebend waren; es ist also nachtriiglich dem nicht erwéirmten
Theil der Saule die Dichtigkeit zu verleihen, die ihm zukommen wiirde, wenn er die Temperatur der Kuppe
hitte. Bezeichnet [ die Linge, © die konstante Temperatur des nicht erwirmten Theiles der Siule, ¢ die
Temperatur der Kuppe, v;,v: das Volumen des Alkohols bei der Temperatur ¢ bezw. 1, dann ist zu %, hin-
zuzufiigen die Grosse (vfvz—I. Nach Versuchen, die hier nicht darzulegen sind, ist

v, = v,(1 + 0,00098357 « + 0,0000024057 © %).

Ferner war in Bédes Versuchen
= 33 mm, t=16°C,
damit wird
ZZ: — 1= —0,534 + 0,03194 ¢+ 0,0000781 ¢,
also im zweiten Fall, wenn wir die nur iiber die erreichte Genaunigkeit orientirenden mittleren Fehler fortlassen,
B) hy= 46,276 — 0,1279 ¢ - 0,000476 £2 '

Der zweite Koéffizient ist hier grosser als in der Formel des ersteren Falles, dafiir aber ist das noch
hinzugekommene von ¢2 abhiingige Glied positiv.

Berechnet man nach diesen beiden Formeln die den Beobachtungstemperaturen des ersten Falles ent-
sprechenden Steighéhen, so bekommt man

Steighohe in mm
Temperatur berechnet
Gr. C beobachtet
Formel « Formel 8

0 46,20 46,22 46,28

15,1 44,75 44,77 44,46

18,2 44,43 44,47 44,12

20,3 44,30 44.28 43,89

21,7 4,25 44.14 43,73

92,4 44,05 44,07 43,65

29,1 43,40 43,43 42.97

36,0 42,85 42,77 42,29

45,0 41,85 41,91 41,49
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Nach der zweiten Formel berechnet ist die Steighthe kleiner wie nach der ersten. Indessen kann
zunéichst die fiir den nicht erwirmten Theil der Sdule nothige Korrektion noch mit einer gewissen systema-
tischen Unsicherheit behaftet sein. Ausserdem ist aber noch Folgendes zu beachten: bei 169 ist diese Korrektion
gleich Null, und da hier die Differenz zwischen den Ergebnissen der beiden Formeln schon 0,3 mm betrigt,
wird man annehmen miissen, dass bei der zweiten Versuchsreihe die Steighshe an sich schon 0,3 mm niedriger
war als bei der ersten; dann bleiben zwischen den beiden Formeln bei den beziiglichen Temperaturen als
Differenzen —+ 0,36, — 0,01, — 0,05, — 0,09, — 0,11, — 0,12, — 0,16, — 0,18, — 0,12. Diese Zahlen haben
zwar einen systematischen Gang, geben jedoch kein Recht, zwischen den beiden Fiillen eine erheblichere
systematische Verschiedenheit anzunehmen, und man wird schliessen kénnen, dass in der That der Kapillaritits-
koéffizient vorziiglich von der Temperatur der Kuppe abhingt, von der der iibrigen Masse der Flissigkeit nur
unwesentlich beeinflusst wird.

Auch auf der Normal-Aichungs-Kommission sind &hnliche Erfahrungen gemacht worden; es liegen
Versuche vor, zwar nicht in sehr weiten Temperaturintervallen, aber dafiir an mehreren Flissigkeiten, ausser
an Wasser und Spiritus von 62,5 Gp auch noch an Glyzerin.

Der Trog, welcher die Fliissigkeit enthielt, in welche die Kapillarréhre tauchte, war von einem Wasser-
bade umgeben, und dieses Bad wurde abwechselnd erwidrmt und abgekithlt. An einem in den Trog ein-
gesenkten Thermometer wurde die Temperatur der darin befindlichen Flissigkeit, an einem in der Nihe der
Kuppe angebrachten die der umgebenden Luft abgelesen. Die Temperatur der Kuppe ist damit nicht sicher
bestimmt, auch lasst sich die Reduktion auf gleiche Dichte innerhalb der angestiegenen Siule nicht ausfithren,
aber fiir das, was hier bewiesen werden soll, reicht diese Bestimmungsweise aus.

In der folgenden Zusammenstellung geben die Zabhlen der ersten Spalte die Beobachtungszeit,
die der zweiten die Temperatur #, im Troge, die der dritten die Temperatur #, der die Kuppe um-
gebenden Luft, die der vierten die Radien » der benutzten Réhren, in der fiinften Spalte steht die Steig-
hohe 2, in der sechsten der- daraus fiir jede der Rohren berechnete Kapillarititskoéffizient 2a, in der
siebenten das Mittel der an den einzelnen Réhren fiir 2a erhaltenen Zahlen, in der letzten die Differenz
der Temperaturen ¢, —¢;.

Datum tr t r b 2a Mittel tr—t,
1883
Wasser
19. IIT 23% 13,8 13,8 0,463 32,44 15,09 )
. 15,02 0
» » » 119 125,68 14,96
. bo5m 6 13,8 0,463 32,41 15,08
20. I 3% 15 0, X 2 15,00 — 132
» » » » 119 125,28 14,91
h m 2
» 8" 30 5,9 14,2 0,463 82,42 15,08 15,01 — 83
» » » » 1}9 125,58 14,94
» 23h 18,1 13,1 0,124 118,58 14,71 14,71 0
» 1b 3om™ 36,0 13,1 0,124 119,22 14,79 14,79 + 22,9
» 8% 15m 30,2 13,1 0,124 119,78 14,85 14,85 —+ 17,1
Spiritus 625 Gp
3. h 5 2 0,421 14,23 6,05
25. III 23 15,2 15 4 6,14 0
» » » 161 38,63 6,23
2 h gom ; 5,2 14,00 5,95
24, II1 0t 30 33,0 15, 0,421 ) ’ 6,06 +17,8
> » » » 161 38,31 6,17
b gQm 5 21 14,08 5,99
» 1% 30 30,0 15,2 0,4 6,09 148
» » » » 161 38,48 6,19
gn Qm 2 p ,421 14,26 6,07
» 3% 0 6,0 15,2 0,42 , , 6,13 +108
» » » » 161 38,48 6,19

3*



Datum
1883 tr ¢ r L 2a Mittel —t,
Glyzerin
20. II 23% 14,9 14,9 0,273 39,88 10,92
. 10,83 0
» » » 253 4?,34 10,73 |
21. 11 2& 30= 27,1 14, 0,27¢ 9,9 10
1 s 9 73 39,96 92 10,83 +122
» » » » 253 42,32 10,73
» 4B 25,1 14,9 0,273 40,01 10,95 0.86 10.2
» » » 253 42,47 10,77 10,86 +10,
» 8t 20,0 15,0 0,273 40,01 10,93 .
10,85 -+ 5,0
» » » 253 42,43 10,76
22,11 O* 16,0 16,0 0,629 16,32 10,40
10,32 0
» » » 082 124,82 10,24
h 5 § 2 1
» 8 6,5 16,0 0,629 16,2 0,33 10,28 — 95
» » » 082 124,90 10,24
B 9 . X 9
» 8 12,7 16,6 0,629 16,15 10,29 10,2 — 39
» » » 082 124,60 10,22

Die Zahlen der vorletzten Spalte schwanken innerhalb der mit denselben Réhren angestellten Ver-
suche unbedeutend und ohne ausgesprochene Regel, obwohl die Temperatur der Flissigkeiten 1m Troge sich
in weiten Grenzen bewegt. Sie bestitigen also die aus Wolfs und Bédes Versuchen gezogenen Schlisse.
Aus alledem folgt, dass fir die Intensitit der durch die Kapillaritidtskrifte hervorgerufenen Erscheinungen
fast ganz diejenigen Temperaturen maassgebend sind, welche an den freien Oberflichen herrschen. So hingt
das Gewicht des an einem eingesenkten Ariometer sich emporhebenden Wulstes von der Temperatur der
Oberfliche dieses Wulstes, und die Steighthe in einer Réhre von der Temperatur der abgrenzenden Kuppe
ab. Hat man aus der Steighohe den Kapillaritatskoéffizienten abgeleitet, so bezieht sich die erhaltene Zahl
wesentlich auf die Temperatur an der Kuppe der gemessenen Siule.

Diese anscheinend unerwarteten Ergebnisse fiihren, wie hier nicht weiter erértert werden kann, zu
dem Resultat, dass die Kohision zwischen zwei verschieden temperirten Theilen einer Fliissigkeit gleich ist dem
Mittel der inneren Kohisionen dieser Theile fiir sich.

Die angezogene Erfahrung ist noch in anderer Hinsicht von Bedeutung. Nach Laplace soll nimlich
die Steighshe 1n einer Rohre, die zwei Flissigkeiten enthdlt, reduzirt auf die Dichtigkeit der unteren
Flussigkeit, allein von der Natur dieser unteren Fliissigkeit abhingen. Hier haben wir einen Fall, wo
diese Stejghohe gerade von der Natur der oberen Fliissigkeit bedingt wird, und das ist ein neuer Wider-
spruch gegen jene auch durch viele andere Erfahrungen nicht zu rechtfertigende Behauptung. Bemerkenswerth
ist aber, dass Béde auch bei wirklich differenten Fliissigkeiten ein ganz dhnliches Verhiltniss gefunden hat,
wie es sich bei einer aus einem erwirmten und einem nicht erwirmten Theil bestehenden gleichartigen
Flussigkeit zeigt. Taucht eine Rohre in Schwefelsiure und wird in die Rohre Naphta geschiittet, so hat die
angestiegene Siule, reduzirt auf die Dichtigkeit des Naphta, nahezu die Lénge, die sie vermdge der Kohision
der oberen Fliissigkeit, des Naphta haben miisste.

Wie die Aenderung der Steighthe mit wachsender Temperatur zu Stande kommt, dariiber sind die
Meinungen noch sehr getheilt. Wir wollen, um die Verhiltnisse besser @ibersehen zu kénnen, statt o® und
cosw die analytischen Definitionen dieser Gréssen einfithren. Wir stellen uns vor, dass die Flussigkeit iiberall
die Temperatur ¢ hat, und dass diese Temperatur auch der Réhre zukommt; ist dann s das spezifische
Gewicht der Fliissigkeit bei dieser Temperatur, S das der Substanz, aus welcher die Rohre besteht, so hat man
nach Laplace, Gauss u. A.

QS(DQ —S(I)l

242 —
@ = s, cos w =
1y o s

WO

O, == fdz If?df ffw o(r)dr, O, == fdz Iﬂdf fso’(v'>d"
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ist, und ¢ die Anziehung zweier Fliissigkeitstheilchen auf einander, ¢ die eines Theilchens der Substanz, an
welcher die Kuppe hingt, auf ein Theilchen der Fliissigkeit feststellt. Es wird hiernach die mittlere Steig-
hohe (falls ¢ den Querschnitt der Rohre bedeutet)

U,
}1, - Ezq- (ZS(DQ —_— 8(1)1).

Als Substanz, an welcher die Kuppe hingt, pflegt man bei benetzenden Fliissigkeiten eine von der
Rohrenwand festgehaltene Schicht dieser Fliissigkeit selbst anzusehen. Man ‘macht dann S = s, O, = O,,
und erhiilt so

U
}L=82—éq)1.

Indem man weiter, weil die Attraktionsfunktionen ¢ sich auf Molekel beziehen, diese Funktionen
als von der Temperatur unabhingig ansehen zu dirfen glaubte, hat sich die schon erérterte Ansicht heraus-
gebildet, die Theorie verlange, dass die Steighthe in einer Rohre mit wachsender Temperatur so abnehme
wie die Dichtigkeit der Fliissigkeit. Indessen ist es nach unseren jetzigen Ansichten von der Konstitution
der Korper und den physikalischen und mechanischen Eigenschaften der Molekel sehr wohl denkbar und
sogar sehr wahrscheinlich, dass die Attraktionsfunktionen von der Temperatur abhingen. Dann aber giebt
nichts ein Recht, selbst wenn die Kuppe unter allen Umstinden an einer Fliissigkeitsschicht hingen sollte,
dieser Schicht dieselbe Dichtigkeit zuzuschreiben wie der eigentlichen Fliissigkeit, denn da sie von der Wand
festgehalten wird, kann sie sich auch nicht so ausdebnen wie die freie Fliissigkeit. Die Erfahrung wenigstens
rechtfertigt eine solche Voraussetzung nicht. Wire nimlich unter allen Umstinden

S p— 8, (I)l = ‘1)2,
so hiitte man stets )
cosw =1, w==0"

Der Randwinkel bliebe sich in allen Temperaturen gleich, und darnach miisste in zylindrischen
Rohren die Hohe der Kuppe, von ihrem tiefsten Punkt bis zum Rande gemessen, ebenfalls von der Temperatur
unabhingig sein.

Wolf, der zuerst auf diesen Punkt aufmerksam geworden ist, findet fiir diese Hohe

bei
Wasser Aether Schwefelsaure
in der Temperatur 18°C . . . 1,95 mm 1,80 mm 1,80 mm
» » » 1000C . . . 1,87 » 1,60 » 1,73 »

also eine sichere Verringerung mit wachsender Temperatur.

Bei der Normal-Aichungs-Kommission sind entsprechende Erfahrungen fiir Wasser und Alkohol
gesammelt worden, welche Wolfs Angabe, dass die Kuppe schon in den Grenzen von 0 bis 1000 ihre Hohe
indert, bestatigen.

Von zwei ineinander gestellten Becherglisern diente das dussere Glas als Bad, das innere zur Auf-
nahme der Untersuchungsfliissigkeit. In letztere tauchte eine Réhre von solcher Weite, dass die Kuppe der
in ihr angestiegenen Fliissigkeit geniigende Grosse besass; iiber sich liess die Kuppe noch eine bedeutende
Strecke frei, in welcher die Temperatur herrschte, bei der die Hohe der Flassigkeitssinle bestimmt werden sollte.
Die Kuppe wurde aunf geradestem Wege dadurch ausgemessen, dass mit einem Mikrometermikroskop einmal
der Rand und dann der tiefste Punkt derselben eingestellt wurde. Natiirlich erhilt man so nicht genau die
wirkliche Hohe, weil der bei durchfallendem Licht erscheinende Rand nur eimn optischer ist, entsprechend der
Grenze, bis zu welcher alles Licht von der Fliche der Kuppe nach hinten und oben zuriickgeworfen wird;
indessen handelt es sich hier mehr um Differenzen, nicht um absolute Werthe, und es ist dafiir Sorge getragen
worden, dass die Beleuchtung mbglichst wenig variirte. Ferner ist die Hshe der Kuppe sowohl bel steigender
als auch bei fallender Temperatur bestimmt, weil zu erwarten stand, dass der Rand beim Ansteigen ein wenig
zuriickgedriingt wird, beim Fallen etwas nachschleppt. Ausserdem sind die Ablesungen bei jeder Temperatur
stark gehéuft worden, um Messungsfehler moglichst auszuscheiden. Fiir Wasser sind an zwei Rohren je
zwei Versuchsreihen zu verschiedenen Zeiten ausgefiibrt. Fiir Alkohol ist nur eine Rohre zur Verwendung
gekommen. Die folgende Zusammenstellung, zunichst fir Wasser, enthilt fir beide Rohren die Temperatur
sammt der Angabe iiber deren Gang wiihrend der betreffenden Beobachtung, dann die Anzahl der Ein-
stellungen, aus welchen die betreffende Hohe der Kuppe abgeleitet ist, ferner diese Hbhe selbst in Milli-
metern, endlich in den beiden letzten Spalten die Mittel fiir Temperatur und Hohe und die mittleren Fehler
dieser letzteren.



I. Wasser.
Erste Reihe Zweite Reihe
Anpzahl Hohe Mittlere | Mittlere Hohe | T Anzahl Hohe Mittlere | Mittlere Hghe
t emperatur
Temperatur der der Tempe- der Kuppe, P der der Tempe- der Kuppe,
Gr. C Messungen | Kuppe ratur | mittlerer Fehler Gr.C Messungen| Kuppe ratur  |mittlerer Fehler
1. Erste Rohre, Durchmesser 2,944 mm
20° konstant 6 1,138 mm
21° 1,126 mm
22° konstant 10 1,120 » = 0,007 »
40° steigend 3 1,192 mm 40° 1,192 mm 40° steigend 8 1,131 »
=0,009 > 1 490 fallend 6 | 1,125 »
43° konstant 10 1,121 » 43° 1,124 »
45° fallend 5 1,124 » ==0,002 »
47° fallend 6 1,118 »
62° steigend 6 1,163 » 640 1146 60° fallend 10 1,113 »
»
66° fallend 6 1,130 » =g=0:017 » 61° fallend 10 1,129 » 62° 1,119 »
-+ .
64° steigend 9 1,117 » 0,005 »
79° steigend 7 1,182 » T1° fall.end I} 1,129 » 790 L118 »
72° fallend 6 1,127 » 3 72° steigend 15 1,110 » == 0.009 »
5° 1,]56 » )
77° fallend 7 1,160 » +£0012 »
72° steigend 9 L152 »
84° steigend 18 1,148 » 78° konstant 14 1,140 »
86° fallend 5 1,205 » 82° steigend 20 1,121 » 81° 1,129 »
o stei J 90 3 == 0,007 »
88° steigend 11 1,180 » 88 1,180 » 82° fallend 16 1,128 »
==
90° steigend 7| 1201 » 0,014 >
90° fallend 7 1,204 »
2. Zweite Rohre, Durchmesser 3,957 mm
21° konstant 10 1,970 » 21° 1,970 »
== 0,003 »
° stei 42° steigend 10 23
37° steigend 10 1,864 » 390 1,856 » .S eigen 1,920‘ » 410 1,925 »
40° fallend 10 1,849 » 20,002 » 40° fallend 12 1,926, » 0,002 »
58° steigend 14 1,834 » 59° 1,830 »
59° fallend 14 1,825 » = 0,002 »
65° steigend 12 1,905 » )
65° 1,891 »
65° fallend 12 1,876 » == 0,004 »
70° steigend 10 1,81(') » 790 1.807 »
73° fallend 14 1,805 » 20,005 »
86° steigend 22 1.824
8 elgel‘l » 36° 17823 )
87° fallend 20 1,821 » 0,004 »

Wie man sieht, bringen die Versuche an der ersten Rohre keine rechte Entscheidung, diejenigen an
der zweiten Rohre lassen aber die Abnahme der Kuppe mit steigender Temperatur so unzweideutig erkennen,
dass an derselben nicht gut gezweifelt werden kann. Es sind auch diese letzteren von hoherer Bedeutung,
weil den Messungen hier viel grossere Sicherheit zugesprochen werden muss, als denen bei den Versuchen
an der ersten Rohre, da bei diesen die Schwierigkeiten der Beleuchtung und Messung erheblich unterschitat
worden sind. Die ganze Abnahme der Hohe der Kuppe betrigt bei der zweiten Rohre in der ersten Ver-
suchsreihe 0,049 mm fiir 339, in der zweiten 0,147 mm fiir 659, beide Zahlen sind jedenfalls erheblich grosser
als die (unter die Mittelbetriige zur Orientirung tiber die Sicherheit der Messung gesetzten) mittleren Fehler
der Messungen.

Hiernach ist der Schluss wohl gerechtfertigt, dass die Kuppe einer aufgestiegenen Wassersiule schon
in dem Temperaturintervall 20 bis 900 ihre Kriimmung nicht mehr beibehélt. In héhere Temperaturen wird
die Kriimmung sicher noch stirker abnehmen, da sie ja bei der kritischen Temperatur ganz verschwindet.
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II. Alkohol.

Durchmesser der Rohre: 2,944 mm

Erste Reihe Zweite Reihe
Anzahl . Mittl . Anzahl 4] .
Temperatur der Hohe T ittlere | Mittlere Hohe | Temperatur| ~ gor Hohe TMltt ére | Mittlere Hohe
empera- empera-

Gr. C Megssl‘]m‘ der Kuppe nﬁ. der Kuppe Gr. C M?:;n- der Kuppe tfr der Kuppe
20° 8 1,099 mm || 20° 1,099 mm 920° 10 1,117 mm 20° 1,117 mm
36° 14 1,097 » 41° 12 1,103 »

40° 43° 1,101
440 13 1,089 » 1,093 > 46° 10 1,099 » T
5° 1 1,077 5° ° 85 »
55 1 ) » 55 1,077 » 50 11 1,085 » 53° 1,090 »
56° 11 1,095 »
68° 12 1,049 » 68° 1,049 » 71° ‘ 16 1,095 » 11° 1,095 »

Im Mittel haben wir Temperatur: 20 42 54 700

Kuppenhshe: 1,108 1,098 1,087 1,072 mm.

Hier ist die Abnahme der Kuppenhéhe eine stetige, sie betrigt freilich von 20 bis 709 nur 0,036 mm,
ist aber jedenfalls grosser als der mittlere Fehler der Messungen, welcher auf 0,010 mm geschitzt werden darf.

Nachdem sich so unzweideutig ergeben hat, dass eine Temperaturerh6hung nicht allein die Steighdhe,
sondern zugleich auch die Kuppenhshe erniedrigt, stand in Verbindung mit den Resultaten, welche iiber die
Abhingigkeit des Randwinkels von der Substanz, an welcher die gehobene Flissigkeit héingt, gewonnen waren,
zu erwarten, dass die Ableitung der Verinderung des Kapillarititskoéffizienten mit wachsender Temperatur aus
der Abnahme der Steighthe nicht zu einfachen Resultaten fithren wird, namentlich musste einer starken Beein-
flussung der Ergebnisse durch die Beschaffenheit der Rohren selbst, in welchen die Messungen ausgefiihrt
wurden, entgegengesehen werden. In der That haben die beziiglichen Bestimmungen, wenigstens bei Wasser,
zu sehr verschiedenartigen Ergebnissen gefiihrt.

6. Abhingigkeit des Kapillaritiatskoéffizienten des Wassers von der Temperatur.

Die Anordnung der Versuche war eine sehr einfache. Zwei Bechergliser wurden in einander gestellt,
das innere diente zur Aufnahme der Versuchsflissigkeit, das &ussere als Bad. Rohren und Thermometer
steckten in einem Kork, welcher von einem Stativ gehalten wurde. Von der Fliissigkeit wurde in das innere
Becherglas immer nur soviel eingefiillt, dass die Kuppen der in den Rohren angestiegenen Siulen sich nicht
iiber der Mitte des Becherglases erhoben. Die Rihren ragten entweder noch aus dem Glase heraus, oder sie
befanden sich ganz innerhalb des Glases, sie waren natiirlich gehérig gerichtet; von den Thermometern hatte
das eine sein Gefiss in unmittelbarer Nihe der am tiefsten, das andere in der Umgebung der am héchsten
stehenden Kuppe. Das innere Becherglas war, um die Temperatur in seinem Innern gleichmissiger zu ver-
theilen und zugleich die Verdampfung der Flissigkeit einzuschrinken, iiberdeckt. Die Messungen der Steig-
héhen wurden bei steigender, fallender und nahezu konstanter Temperatur ausgefithrt. Das Niveau stellte
man auf direktestem Wege ein, indem man mit dem Kathetometer nach den Stellen visirte, an welchen die
Réhren den ebenen Flissigkeitsspiegel verliessen. Es sind diese Stellen bei geeigneter Beleuchtung leicht
durch eine dunkele, die betreffende Rohre umgebende elliptische Figur erkennbar, welche fiir eine Visirung
im Spiegel der Flussigkeit sich fast zu einer Linie zusammenzieht und aus leicht erkennbaren Griinden in der
Ebene dieses Spiegels liegt. Zwar bietet diese Art der Niveaubestimmung nicht solche Sicherheit wie die
vermittelst einer Spitze, aber sie ist bei der in solchen Messungen tiberhaupt erreichbaren Genauigkeit véllig
ausreichend und empfiehlt sich wegen der Leichtigkeit der Ausfithrung, weil namentlich in héheren Tempera-
turen, wo Verdampfung und von der Bedeckung herabfallende Tropfen das Niveau fortwihrend veriindern,
Raschheit in den Einstellungen Hauptbedingung fir die Sicherheit der einzelnen Messungen ist.

Die grosste Zahl von Bestimmungen ist fiir Wasser ausgefiihrt; hier liegen 19 Versuchsreihen an
14 Réhren verschiedenster Weite vor. Die Temperaturen gehen von 0 bis 969, fangen jedoch bei einzelnen Reiben
spiter an und horen bei anderen frither auf. In jeder Temperatur sind bis zu 12 Messungen ausgefiihrt, und
zwar nicht hintereinander, sondern an verschiedenen Tagen und an verschiedenen Stellen der Rohren.
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In der nachfolgenden Tafel sind die Ergebnisse dieser Messungen, geordnet nach den Temperaturen
und Versuchsreihen, zusammengestellt; die erste Spalte enthilt alle Temperaturen, fir welche Bestimmungen
vorliegen, die folgenden 19 Spalten geben die zugehérigen Bestimmungen fiir die Konstante 2« in den 19 Ver-
suchsreihen, in den Ueberschriften dieser Spalten stehen zunichst die Nummern der benutzten Rohren und
darunter zur Orientirung geniherte Werthe fiir die Durchmesser der letzteren — auf Hunderttheile des Milli-
meter angegeben. Die Rohren 1 bis 5 einschliesslich bestanden aus gewdhnlichem Thiringer Glas, die iibrigen
aus Jenaer Glas. Letztere haben sich als viel widerstandsfihiger gegen die Einwirkungen des heissen Wassers
erwiesen als erstere, denn bei diesen war schon nach Erhitzungen des Wassers auf 800 unter Umstinden
deutlich eine Korrosion der inneren Oberfliche zu bemerken, bei jenen hat selbst siedendes Wasser keinen
in die Augen fallenden Einfluss auf die Oberfliche gehabt.
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Zur besseren Uebersicht tiber den Werth und die Bedeutung der Ergebnisse sind dieselben zur Zeich-
nung von Kurven fir den Gang des Koéffizienten 2a mit wachsender Temperatur verwendet, indem die
Temperaturen als Abszissen, die zugehorigen Werthe von 2a als Ordinaten aufgetragen wurden. Alle Kurven
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zeigten zunichst einen starken Abfall der Ordinaten mit wachsender Abszisse, keine der Kurven kounnte als
gerade Linie angesehen werden, denn jede erscheint im Ganzen und in ihren einzelnen Theilen mehr oder
weniger gekriimmt. Im Uebrigen aber herrscht zwischen den einzelnen Kurven eine starke Verschiedenheit, in
der Liage wie in der Form. Nicht allein ist also der Koeffizient der Kapillaritit verschieden gross in ver-
schiedenen Rohren, sondern derselbe variirt auch mit wachsender Temperatur nicht in allen Réhren in gleicher
Weise. Ks wird so eine Bemerkung bestiitigt, welche namentlich von Wolf1) hervorgehoben ist, dass nimlich
»das Verhiltniss der Hohen, zu welchen cine selbe Fliissigkeit in verschiedenen Réhren sich erhebt, mit der
Temperatur variirt«.  Da o gleich ist dem von der Flissigkeit abhingenden eigentlichen Kapillaritits-
kodftizienten «®, multiplizirt mit dem Cosinus des auch durch die Substanz und Oberflichenbeschaffenheit der
benutzten Rohre bestimmten Randwinkels, wird man zunichst vermuthen miissen, dass die Variabilitit dieses
Randwinkels in seiner Grésse und in seiner Abhingigkeit von der Temperatur die Divergenz der einzelnen
Kurven verursacht. Es wiirde dadurch ein etwas vom Zufall abhingendes Element in die Bestimmungen
hineingebracht sein, welches allgemeinen Aussagen in Bezug auf den Einfluss der Wirmezufuhr auf die
Kapillarititserscheinung Eintrag thun miisste.

Um nun aus der Gesammtheit der Versuche zu mittleren Ergebnissen zu gelangen, sind die 19 Kurven
nach tbereinstimmenden Merkmalen durchgesehen worden, es fand sich, dass dieselben in 8 Gruppen vertheilt
werden konnten, deren jede einander Zhnliche Kurven enthielt; die Kurven jeder Gruppe sind zu einer
mittleren Kurve vereinigt worden, indem man fiir jede Abszisse das Mittel aus den verschiedenen Ordinaten
nahm. Dabei hat man diejenigen Kurven, welche nach der einen oder anderen Seite unvollstindig waren, um
in den Mitteln Spriinge zu vermeiden, unter Beriicksichtigung ihres eigenen Verlaufs sowie ihres Verhiltnisses
zu den anderen Kurven der betreffenden Gruppe einerseits bis 0°, andererseits bis 96° fortgesetzt. Die so
resultirenden 8 neuen Kurven liessen sich weiter in 2 Gruppen 4, B einreihen, deren eine 5, deren andere
3 Kurven enthielt. Die aus diesen beiden Gruppen resultirenden 2 Mittelkurven sind auf der Tafel I dargestellt
und zwar A gestrichelt, B punktirt. Man sieht, dass dieselben nicht wenig von eineinder abweichen und in
ihren Kriimmungen namentlich bei den hoheren Temperaturen einander widersprechen. Die Kurve A fasst
alle Versuche an den Roéhren 1, 2, 3, 4, 5, 6 (erste und zweite Versuchsreihe), 7 (erste, dritte und vierte
Versuchsreihe), 11, 13, 14 zusammen; zur Kurve B gehoren alle diejenigen, welche mit den Rohren 6 (dritte
Versuchsreihe), 7 (zweite Versuchsreihe), &, 9, 10, 12 ausgefihrt sind. Es fillt auf, dass Versuche mit
den Rohren 6 und 7 in beiden Gruppen vertreten sind; da nun diese Réhren sich nicht stets in demselben

Zustande befunden haben — denn sie sind zwischen den einzelnen Reihen jedesmal sorgfiltig gereinigt
worden —, so kann man schliessen, dass die Verinderung der Steighthe in einer Rohre mit wachsender

Temperatur auch von dem Zustand der inneren Oberfliche dieser Rohre abhingt. Indessen ist noch aut einen
Umstand aufimerksam zu machen, auf den leider nur bei 7 Versuchsreihen besonders geachtet worden ist. Es
scheint nimlich, als ob in héheren Temperaturen die Steighthe in einer Réhre auch durch die Temperatur
des herausragenden Theiles der Rohre mitbestimmt wird, wahrscheinlich weil die Verdampfung an der Kuppe
der aufgestiegenen Siule energischer vor sich geht, wenn auch am Ende der Rohre eine hohe Temperatur
herrscht, als wenn daselbst in Folge geringeren Temperaturgrades der Dampf sich kondensirt. In der That
ist es auffallend, dass alle Versuche, bei welchen man vorsitzlich die Réhren aus dem Bade weit heraus-
ragen liess (es sind das die Versuche mit den Rohren &, 9, 10, 12), in eine, die erste Gruppe, fallen, wihrend
diejenigen, wo die Rohren sich ganz innerhalb des Bades befanden (die mit den Rohren 11, 13, 14 ausgetiilirten),
sich in die andere, die zweite Gruppe einreihten; und man wird in jener Vermuthung um so mehr bestirkt,
als die Versuche an den Rohren 11, 13, 14 gleichzeitig mit den Versuchen an der Rohre 12 ausgefiihrt
wurden und trotzdem jene sich in der zweiten Gruppe zusammenfanden, diese sich von ihnen trennend, der
ersten Gruppe zufielen. Bei den anderen 12 Versuchsreihen werden die Rohren bald mehr bald weniger aus
dem Bade herausgeragt haben.

Vereinigt man wieder die beiden Gruppen A, B miteinander, und zwar indem man der ersteren, weil
sie aus doppelt so viel Versuchsreihen abgeleitet ist wie die zweite, dieser gegeniiber das doppelte Gewicht
beilegt, so resultirt die auf der Tafel II voll ausgezogene, alle Versuche zusammenfassende Kurve. Sie ist von
bemerkenswerth einfacher Form und besteht aus einem flachen, schrig verlaufenden Bogen mit nur sehr un-
bedeutenden Nebenkriimmungen. Zur analytischen Darstellung des Ganges dieser Kurve stellte sich das folgende
Verfahren als besonders einfach heraus. Die Ordinaten der Kurve geben die nach allen 19 Versuchsreihen im
Mittel den einzelnen Temperaturen zugehorenden Betriige der Konstante 2a. Dividirt man jeden dieser Be-
trige durch die Dichtigkeit des Wassers bei der betreffenden Temperatur, so erhilt man eine neue Reihe von
Zohlen und wenn man diese dann wieder graphisch auftrigt, erscheint eine in der Tafel II gestrichelt
gezeichnete Kurve, die man ohne Weiteres als eine gerade Linie auffassen darf Fir die Dichtigkeit des
Wassers bel verschiedenen Temperaturen ist die von Rossetti aus den Versuchen von ithm selbst und denen
von Kopp, Despretz, Hagen, Matthiessen abgeleitete und in Wiedemanns Annalen, Erginzungs-
band V Seite 268, verdffentlichte Tabelle zu Grunde gelegt worden, welche auch Landolt und Bérnstein
in ihre bekannte Sammlung » Physikalisch-Chemische Tabellen« aufgenommen haben.

Die nachfolgende Tafel enthilt jedesmal in der ersten Spalte die Temperaturen von Grad zu Grad,
in der zweiten die in der angegebenen Weise erhaltenen zugehdrigen Mittelbetrige von 2«, in der dritten

die Dichtigkeit s des Wassers, in der vierten die Quotienten ?a .

1) Poggendorffs Annalen fir Physik und Chemie, Bd. 103.



Tempe- %% 22 Tempe- 94 2a
ratur 94 s Beob. - Rechnung ratur- 94 s = Beob. -Rechnung
Gr.C s Formel 1 | Formel 2 Gr. C ’ Formel 1 | Formel 2
0 14,989 0,99987 14,991 + 4 - 13 50 13,127 0,98819 13,891 — 4 — 4
1 14,966 0,99993 14,967 + 2 — 12 51 13,701 0,98772 13,371 — 1 — 3
2 14,944 0,99997 14,944 0 — 11 52 13,674 0,98725 12,831 + 1 — 2
3 14,922 0,99999 14,922 0 —11 53 13,647 0,98677 13,830 0 — 2
4 14,900 1,00000 14,900 0 - 38 54 13,620 0,98629 13,809 -+ 2 — 1
5 14,877 0,99999 14,877 — 1 - 1 55 13,592 0,98581 13,788 + 3 — 1
6 14,855 0,99997 14,855 — 1 -5 56 13,563 0,98534 13,765 + 1 — 2
1 14,833 0,99993 14,834 — 1 - 3 57 13,534 0,98486 13,742 + 1 — 3
8 14,812 0,99989 14,314 -+ 1 0 58 13,504 0,98437 13,718 0 — 5
9 14,791 0,99982 14,794 -+ 3 + 3 59 13,474 0,98388 13,695 - 3 — 7
10 14,769 0,99975 14,773 -+ 4 + 5 60 13,445 0,98338 13,672 — 4 — 8
11 14,746 0,99966 14,751 —+ 5 -+ 6 61 13,416 0,98286 13,650 — 5 — 9
12 14,724 0,99955 14,731 -+ 6 -+ 9 62 13,388 0,98234 13,629 -3 — 8
13 14,701 0,99943 14,709 -+ 6 + 10 63 13,359 0,98182 13,606 — 4 — 9
14 14,678 0,99930 14,688 + 7 +12 64 13,331 0,93128 13,585 — 4 — 8
15 14,654 0,99916 14,666 + 7 +12 65 13,302 0,98074 13,563 — 4 — 9
16 14,629 0,99900 14,644 -+ 6 + 12 66 13,274 0,98019 13,542 - 3 — 8
17 14,605 0,99584 14,622 -+ 6 ~+ 13 67 13,246 0,97964 13,521 — 3 — 1
18 14,580 0,99865 14,600 + 6 +12 68 13,217 0,97908 13,499 — 2 — 8
19 14,554 0,99846 14,576 -+ 4 + 11 69 13,189 0,97851 13,479 0 — 7
20 14,528 0,99826 14,553 + 3 ~+ 10 70 13,162 0,97794 13,459 + 1 — 4
21 14,501 0,99805 14,529 0 + 8 71 13,135 0,97736 13,439 + 3 — 2
22 14,474 0,99783 14,505 — 2 + 6 72 13,108 0,97677 13,420 + 7 0
23 14,447 0,99760 14,482 — 3 + 5 73 13,081 0,97618 13,400 + 9 + 2
24 14,421 0,99737 14,459 — 4 + 4 74 15,052 0,97538 13,379 + 10 + 2
25 14,394 0,99712 14,436 — b5 + 2 75 13,025 0,97498 - 13,359 + 11 + 5
26 14,368 0,99687 14,413 — 6 + 2 76 12,996 0,97438 13,338 + 12 —+ 5
27 14,343 0,99660 14,392 — 6 + 2 11 12,967 0,97377 13,316 + 13 + 6
28 14,317 0,99633 14,370 — 6 + 2 78 12,937 0,97316 13,294 + 12 + 5
29 14,293 0,99605 14,350 — 4 + 3 79 12,907 0,97255 13,271 “+11 + 5
30 14,268 0,99517 14,329 — 3 + 4 80 12,877 0,97194 13,249 + 10 + 5
31 14,243 0,99547 14,308 — 2 + 5 81 12,846 0,97132 13,225 + 8 + 4
32 14,218 | 099517 | 14,287 — 1| +6 82 12,815 | 0,97070 132020 | +7 | + 3
33 14,193 0,99485 14,266 + 1 + 7 83 12,784 0,97007 13,179 + 6 + 2
34 14,167 0,99452 14,245 + 1 + 7 84 12,752 0,96943 13,154 + 3 0
35 14,141 0,99418 14,224 + 2 + 7 85 12,721 0,96879 13,131 + 1 — 1
36 14,114 0,99383 14,202 + 1 + 1 86 12,692 0,96815 13,109 — 1 0
37 14,087 0,99347 14,180 + 1 -+ 6 87 12,659 0,96751 13,084 — 2 — 2
38 14,059 0,99310 14,157 0 + 4 88 12,628 0,96687 13,061 — 4 — 3
39 14,030 0,99273 14,133 — 2 -+ 2 89 12,597 0,96622 13,037 — 4 — 3
40 14,001 | 0,99235 | 14,109 — 4 | =1 90 12,567 | 0,96556 13015 | — 6 | — 2
41 13,972 0,99197 14,085 — 6 — 3 91 12,537 0,96490 12,993 — 6 — 2
42 13,944 0,99158 14,062 — 7 — 4 92 12,507 0,96423 12,971 — 5 -1
43 13,915 0,99118 14,039 — 9 — 6 93 12,477 0,96356 12,949 — b — 2
44 13,887 0,99078 14,016 — 10 — 1 94 12,448 0,96288 12,928 — b + 2
45 13,360 0,99037 13,995 — 10 — 8 95 12,419 0,96219 12,907 — 4 + 4
46 13,832 0,98996 13,972 — 10 — 8
47 13,805 0,98954 13,951 — 9 — 8
48 13,779 | 098910 | 13,931 — 7| =
49 13,7533 0,98865 13,911 — 6 — 6

4%
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Die Zahlen dieser vierten Spalte sollten nach Laplace und Poisson alle einander gleich sein, sie
fallen aber sehr stark mit wachsender Temperatur; gleicht man dieselben gemiss der obigen Bemerkung durch
eine lineare Formel a + bt aus, woselbst ¢ die Temperatur bedeutet, so findet sich:

23_“ = 14,9871 — 0,021848 ¢ = 14,987 (1 — 0,001458 1),

Die Fehler, welche diese Formel in der Darstellung der Zahlen der vierten Spalte noch tbrig lisst, sind
in der fiinften Spalte der obigen Tabelle zusammengestellt und erreichen nur den unbedeutenden Betrag
von 0,013.

" Hiernach hitten wir als Schlussergebniss aller auf der Normal-Aichungs-Kommission ausgefiihrten
Bestimmungen fir Wasser

1) . . . . 2a= 14,987 (1 —0,001458¢)s.

Dieses so einfache Resultat konnte vielleicht deshalb weniger gesichert erscheinen, weil die endgiiltige
Mittelreihe aus einer immerhin unsicheren Vertheilung des Gewichts zwischen den beiden genannten Gruppen
gewonnen ist. Ks sei deshalb hervorgehoben, dass man in dem Wesentlichen zu gleichen Ergebnissen gelangt,
wenn man der zweiten Gruppe statt eines halb so grossen ein ebenso grosses Gewicht beilegt wie der ersten.
Die Formel bleibt in ihrer Form bestehen, die Zahlenkoéffizienten fallen natiirlich ein wenig anders aus, und
wenn auch die Fehler, welche die Formel unter Annahme einer gleichen Berechtigung der beiden Gruppen
tibrig ldsst, grosser sind, als wenn der Werth der ersten Gruppe doppelt so hoch geschitzt wird als der der
zweiten, so tibersteigen doch auch sie 0,025 nicht. Selbst wenn das Gewicht der ersten Gruppe etwas grosser
als 2 angesetzt wird, gelangt man analytisch nicht zu anderen Ergebnissen. Die obige Gewichtsvertheilung
schien die wahrscheinlichste zu sein, ist aber fiir die Form des Resultats nicht von Bedeutung.

Darf man Mittelergebnisse aus 19 Versuchsreihen, welche zu den verschiedensten Zeiten, unter den
verschiedensten Umstéinden ausgefiihrt sind, als von Zufilligkeiten, wie eine grossere oder geringere Reinheit
des Wassers und der Rohren, ferner stirkere oder schwichere Verdampfung, u. s. f. weniger bedingt anselen,
dann hat die obige Formel auch physikalisch eine gewisse Bedeutung; denn man kann aus derselben folgern,
dass die Anziehung zwischen zwei Theilchen des Wassers proportional der Temperatur abnimmt, und das
darfte fir Betrachtungen iiber die sogenannte Zustandsgleichung der Kdrper von einiger Wichtigkeit sein.

Nach derselben Methode, wie auf der Kommission ausgefithrt, liegen noch 3 andere vollstin-
digere Untersuchungen iber die Abhingigkeit der Kapillaritit des Wassers von der Temperatur vor, von
Sondhauss!), Brunner? und Wolf3). Die Untersuchung von Sondhauss scheidet aus den von
Wolf dargelegten Grinden aus. Brunner und Wolf glaubten ihre Ergebnisse schon fir 2o durch eine
lineare Funktion darstellen zu konnen. Trigt man aber ihre Beobachtungsergebnisse graphisch auf, so
kommen Linien zum Vorschein, welche eine ausgesprochene systematische Krimmung zeigen; lineare
Gleichungen geniigen also streng genommen nicht zu deren Darstellung. Bei Wolfs Beobachtungen

freilich reicht fiir den Gang der Grosse ~ eine lineare Funktion der Temperatur noch weniger aus als fiir

" . . . 2a "
den der Grosse 22, Brunners Versuche dagegen lassen eine solche Funktion fiir = cher zu als fir 2a
selbst, so dass dieselben in dieser Beziehung mit denen der Normal-Aichungs-Kommission in Einklang stehen.

Nach Brunner wire

20 = (15,2661 — 0,02371¢)s = 15,266 (1 — 0,001553¢)s,
nach Wolf

20 = (15,7273 — 0,02407¢)s = 15,727 (1 — 0,001530 ¢)s.

Die Zablenwerthe in diesen Formeln stimmen mit den bei der Kommission gefundenen wenig tberein;
es liegt das daran, dass namentlich in den niederen Temperaturen von beiden Forschern weit grossere
Steigh6hen beobachtet sind; die von Wolf gefundenen Zahlenwerthe sind sogar so hoch, wie sie sich —
abgesehen von einer vereinzelten Beobachtung von Quincke — kaum einem anderen Experimentator
ergeben haben. Indessen haben beide Beobachter ihre Messungen nur an einer einzigen Rohre ausgefiihrt;
nach dem was oben gesagt ist, kann darum ihren Resultaten allgemeine Bedeutung nicht beigelegt werden.
Wahrscheinlich hedingt auch die Verschiedenheit der Glassorten eine Abweichung in den Resultaten, denn es
scheint beispielsweise die Steighthe in Réhren aus Jenaer Glas geringer zu sein, als in solchen aus Thiiringer
Glas. Die sonst noch vorhandenen Bestimmungen anderer Forscher kénnen mit den hier dargelegten nicht
gut verglichen werden, weil sie nach anderen Methoden ausgefithrt sind, sich meist auch auf die Grosse o2,
nicht auf die hier nothige 2 erstrecken.

Man kann nun noch den Gang des Koéffizienten 2a direkt durch eine Funktion der Temperatur dar-
stellen. Hierzu reicht eine Funktion zweiten Grades schon aus; man findet

2) . . . . 2a=150018 — 0,02339¢ — 0,0000404 ¢2
= 15,002 (1 — 0,001558¢ — 0,0000027 ¢2).

) De vi quam calor habet in fluidorum capillaritatem (Dissertation) 1841.
2) Ueber die Kohision der F lissigksiten.
% Poggendorffs Annalen fir Physik und Chemie, Bd. 103.
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Die Fehler, welche diese Formel iibrig lasst, sind in der letzten Spalte der Tafel auf Seite 27
zusammengestellt; sie bersteigen 0,013 nicht, sind also nicht grosser als diejenigen, welche aus der Anwendung
der Formel 1) resultirten. Die neue Gleichung ist aber gegen die frithere im Nachtheil, denn obwohl sie
eine Konstante mehr enthilt als diese, ist die Summe ihrer Fehlerquadrate nicht unerheblich grosser als bei
dieser; auch ist der Gang der iibrig bleibenden Fehler nach ihr systematischer als nach jener Formel. Sie ist
jedoch sehr bequem und fiir praktische Bediirfnisse ausreichend.

~ Vereinzelte Beobachtungen iiber die Kapillaritit des Wassers sind in erheblicher Anzahl vorhanden.
Sie sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tempe-
No. Beobachter Litteraturnachweis Methode 2a ratur
Gr.C
1 Gay-Lussac Poisson: Nouvelle Théorie de I'action Capillare p. 113 Steighdhe in Rohren 15,13 8,50
2 » » » » » » » p- 182 | Steighdhe zwischen 2 Platten 14,65 16
3 » » » » » » » p- 234 Steighohe in Rohren 15,12 8,5
4 » » » » » » » p- 294 » » » 15,15 8,5
5| Frankeoheim | Brununer: Ueber die Cohasion von Flissigkeiten S. 38 » » » 15,36
6 » » » » » » » S. 38 » » » 14,84 16,5
7 Sondhauss » » » > » » S. 33 » » » 15,52 0
8 Artur » » » » » » S. 38 » » » 15,16 0
9 Hagen Ueber die Oberfliche von Flissigkeiten » » » 14,88 10
10 » » » » » » Steighthe zwischen 2 Platten | 11—15,27 | 10
11 » » » » » » abfallende Tropfen 11,15 10
12 Bede Recherches sur la capillarité Steighohe in Rohren 14,82 15,2
13 » » » » » Steighohe an Platten frisch 13,1 15,2
4 » » > » » » » » » 9,3 15,2
15 » » » > » » » » » 8,1 15,2
16 Quincke Poggendorff: Ann. f. Phys. u. Chem. 135, S. 642 | Steighohe in weiten Rohren 17,58 0
17 » » » » » » » 139, 8.9 » » » » 14,47 16,2
1S » » » » » » » 139, 8.9 Hohe von Luftblasen 14,90 25
19 Volkmann Wiedemann: Ann. f. Phys. u. Chem. 11, S. 193 Steighohe in Rohren 14,53 16
20 » » » o 2y » 11, S.193 Steighohe an Platten 14,63 16
21 Rodenbeck » Beiblitter 4, S. 105. Steighohe in Rohren 14,64 17,5
22 [N.-A.-Kommission Diese Arbeit, erste Bestimmung S. 16. Steighthe in Rohren 14,92 14,4
23 Magie Inaugural - Dissertation, Berlin 1885 » » » 14,45 19,3
24 Rother Wiedemann: Ann. f. Phys. und Chem. 21, S. 585 » » » 14,71 15

Versuche von Maragnoni, Mensbrugghe, Lidtge u. a. sind wegen mangelnder Temperaturangaben ausgeschlossen.

Die Zahlen weichen von einander sehr stark ab; namentlich die Bestimmungen aus Steighdhen an frei
liegenden Flichen wie Platten und weiten Rohren zeigen, wie nach den Ausfithrungen im Beginn dieser Arbeit
nicht anders zu erwarten war, starke Divergenzen. Schliesst man die Ergebnisse unter 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16
als ginzlich unwahrscheinlich aus, so bleibt eine Reihe von Zahlen iibrig, welche wieder auf cine stiirkere
Zunahme der Kapillaritit mit fallender Temperatur hinweist, als sich aus den oben behandelten 19 vollstindigen
Versuchsreihen der Normal-Aichungs-Kommission ergab. Woran das liegt, hat sich mit Bestimmtheit nicht
ermitteln lassen, doch sei hervorgehoben, dass alle Rohren, an welchen Steighthen im Temperaturintervall
0° bis 14° gemessen sind, aus Jenaer Glas bestanden. In mittleren Temperaturen, wie solche fir die Praxis
in Frage kommen, stimmen die mittleren Ergebnisse dieser vereinzelten Beobachtungen mit denen der 19 Ver-
suchsreihen hinreichend iiberein. Da nun letztere Versuchsreihen fiir sehr viele Temperaturen und in weit
auseinanderliegenden Temperaturgrenzen ausgefithrt sind, und da zudem durch fortwihrende Variirung der
einzelnen Verhiltnisse und Hiufung der Messungen fiir Ausschliessung systematischer Fehler gesorgt ist, diirfte
es wohl gerechtfertigt erscheinen, bei der aus ihnen allein folgenden Formel 1) oder 2) stehen zu bleiben,
zumal namentlich die erstere Formel sehr einfach ausgefallen ist, und wenigstens die mittleren Krgebnisse so
genau darstellt, wie das sonst bei keiner aus anderen Beobachtungen abzuleitenden Gleichung der Fall ist.




7. Abhingigkeit des Kapillaritidtskoéffizienten des Alkohols und Glyzerins von der Temperatur.

Viel einfacher als fiir Wasser gestalten sich die Bestimmungen fiir Alkohol. Diese Fliissigkeit benetzt
Glas so gut, dass Versuche an zwei Rohren schon ausreichten, die. Abhingigkeit der Kapillaritit von der
Temperatur festzustellen. Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle enthalten. Die erste Spalte

giebt die Temperaturen, die beiden- anderen Spalten enthalten die in den beiden Versuchsreihen gefundenen
Werthe fiir 2a.

Tempe- 2a o 8o
ratur — 2a —
Gr. C Roéhre 1 Rohre 2 Mittel 8 8

14,5 5,743 5,197 5,770 1,014768 5,833
29,7 5,508 5,556 5,532 1,031333 5,705
50,9 5,190 5,237 5,214 1,056297 5,508
66,3 4,978 4,980 4,979 1,075786 5,356

Die Abweichungen zwischen entsprechenden Zahlen sind unbedeutend, die beiden Reihen sind darum
zu einer Mittelreihe zusammengezogen, deren Zahlen in der vierten Spalte stehen. Man kann diese Zahlen
mit sehr grosser Genauigkeit durch die lineare Gleichung

3) . . . . 2a=15,9883—0,01523¢ = 5,988 (1 —0,00254¢)
darstellen, denn die Fehler, welche diese Formel iibrig lisst, sind nur + 0,003; — 0,004; —+-0,001; 0,000.

Bildet man auch hier die Grosse %880, indem man fiir ‘38" diejenigen Werthe benutzt, welche aus der

auf Seite 18 mitgetheilten Formel erfolgen und fiir die betreffenden Temperaturen in der obigen Tafel in der

finften Spalte zusammengestellt sind, so erhilt man die in der sechsten Spalte stehenden Betrige. Auch diese
lassen sich durch eine lineare Gleichung

4 ... 22— 59925 0,00958 ¢ = 5,992 (1—0,00160 ¢)

zusammenfassen, welche nicht minder gut ist wie die fiir 2a, da sie als Fehler + 0,001; — 0,003; —+ 0,003;
— 0,001 ibrig lisst.

Entsprechende anderweitige Versuche fiir Alkohol selbst sind nicht bekannt, fiir Spiritus von 97 Gp
giebt Frankenheim als Formel

20 = 2a, (1—0,002401),

der Koéffizient von ¢ stimmt mnicht schlecht mit dem bei der Normal-Aichungs-Kommission fiir absoluten
Alkohol gefundenen iiberein. Ferner ist nach Béde fur Spiritus von 95 Gp

20 = 20, (1—0,00205¢).

Der Faktor von ¢ diirfte aus Griinden, die bald erhellen werden, in beiden Formeln zu klein aus-
gefallen sein.

Den Einfluss der Wirme auf die Kapillaritit des Glyzerins zu bestimmen, wurde zuerst vergeblich
versucht. Zwar benetzt Glyzerin Glas sehr gut, aber es ist so zihfliissig, dass es in einer nicht geniigend
weiten Rohre viele Stunden zur Einstellung in die Gleichgewichtslage braucht. Zuletzt gelang es unter Beach-
tung aller Vorsichtsmaassregeln, welche sich im Laufe der ergebnisslosen Untersuchungen als néthig erwiesen
hatten, indem als Bad erst Wasser und dann Paraffin benutzt wurde, zwei in sich widerspruchsfreie und mit

einander gut harmonirende Bestimmungen zu bekommen, deren Resultate in derselben Anordnung, wie bei
Alkohol, die nachfolgende Tabelle enthilt:

Tempe- 2a So So
ratur — 2a—
Gr. C Réhre 1 Réhre 2 Mittel § §

15,5 10,671 10,692 10,682 1,0018 10,701
52,1 10,481 10,539 10,510 1,0106 10,621
76,5 10,241 10,276 10,259 1,0195 10,459

112,5 9,824 9,848 9,836 1,0414 10,243
147,9 9,340 9,294 9,317 1,0663 9,935
163,9 9,165 9,076 9,121 1,0772 9,825
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' Die in der vierten Spalte stehende Reihe von Mittelwerthen giebt graphisch aufgetragen eine Kurve,
die ausser einem starken Abfall eine sehr regelmiissige Kriimmmung aufweist (siehe Tafel I1). Sie lisst sich
bis auf Differenzen, welche 0,04 nicht erreichen, durch die Gleichung

5) . . . . 2a=10,7650 — 0,00342¢ — 0,0000416 ¢*

darstellen. Um hier gleichfalls die Betr&ige von L:ﬁ bilden zu konnen, ist auch die Ausdehnung des Gly-
zerins in dem Intervall 15° bis 180° bestimmt worden. Man fand so, wenn das Volumen bei 0° gleich 1 gesetzt
wird, fir die Zunahme des Volumens mit wachsender Temperatur in Einheiten der vierten Dezimale

0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 110° 120° 130° 140° 150° 160° 170° 180°
0 12 26 49 72 100 129 168 212 266 328 397 465 536 606 G76 745 818 888

Das Volumen steigt erst langsam und dann sehr rasch an und die Zunahme desselben ist sehr bedeu-
tend. Grosse Sicherheit diirfte jedoch den Zahlen nicht innewohnen, denn da es hier auf besondere GGenauig-
keit nicht ankam, sind die Bestimmungen, wenn auch in zwei Reihen, die eine bel steigender, die andere bei
fallender Temperatur, nur in roher Weise ausgefithrt, vielleicht erreichen die Fehler schon eine Einheit der
dritten Dezimale; andere Bestimmungen fiir dic Ausdehnung des Glyzerins sind nicht bekannt. Nach graphischer
Auftragung dieser Zahlen (siche Tafel I11) sind aus der Kurve die in der fiinften Spalte der obigen Tabelle

. : 8 .
fir die betreffenden Temperaturen angegebenen Werthe von - entnommen. Die Zahlen der sechsten Spalte

enthalten die durch Multiplikation dieser Werthe mit den Mittelwerthen von 2« resultirenden Produkte 2uso,

Trigt man auch diese graphisch auf, so erscheint eine Kurve (siehe Tafel II die gestrichelte Kurve), welche
zwar weniger gekriimmt ist, wie die fur 2a, aber von einer geraden Linie systematisch abweicht, und der
fir 2a augenscheinlich dhnlich verliuft. Diese Kurve Lisst sich bis auf Fehler, welche 0,025 nicht iiber-
schreiten, durch die Gleichung

6) . . . . ZZ%— 10,7427—0,00149 £—0,0000260 "

. . 24
darstellen. Hier ist also 250

keine gerade Linie. Es ist aber sehr bemerkenswerth, dass man eine Kurve
erhilt, welche einer Geraden weit niher kommt, wenn man auch 2: 8, noch mit s; multiplizirt. Man kann so-
gar einen Exponenten » so bestimmen, dass ‘2’1(29)“ eine Konstante wird und in eine horizontale Linie {iber-
geht. Setzt man nimlich ’: =V, so bekommt man

25 V21889 — 10,7312,

oder
1,1859

) ... 22=10,7312 (1), 220 — 10,1312 (5)",

So s

und diese Gleichung, welche nur 2 Konstanten enthilt, stellt die Beobachtungen bis auf Differenzen dar, welche
0,030 nicht iibersteigen, also so genau wie die obige dreigliedrige Gleichung.

Die hier mitgetheilten Zahlen gelten fiir Glyzerin von der auf Seite 13 angegebenen Beschaffenheit.
Das Glyzerin wird nicht ganz wasserfrei gewesen sein. Da ausserdem Glyzerin stark hygroskopisch ist, wird
dasselbe auch noch wihrend der Versuche, zumal in niederen Temperaturen, aus der Atmosphire Feuchtigkeit
aufgenommen haben. Beachtet man noch, dass das Wasser in den hoheren Temperaturen wieder ausgetrieben
wird, dann kann man wohl vermuthen, dass den Ergebnissen eine gewisse systematische Unsicherheit inne-
wohnt. Vielleicht ist bei reinem Glyzerin die Abnahme der Kapillaritit mit wachsender Temperatur nicht so
stark wie oben gefunden ist. Bedeutend kann aber diese systematische Unsicherheit nicht sein.

Dass die verschiedenen Formeln hier ebenso wenig wie diejenigen fiir Alkohol oder Wasser bei 0° zu
demselben Werthe von 24 fithren, kann nach einfachen rechnerischen Erwiigungen nicht Wunder nehmen.

8. Abhiingigkeit des Kapillaritidtskoéffizienten der Wasser - Alkoholmischungen
von der Temperatur.
Bei den entsprechenden Bestimmungen fiir Wasser- Alkoholmischungen trifft man auf eine Schwierigkeit,

die sich anscheinend nicht iiberwinden ldsst. Steigt nimlich die Temperatur einer solchen Mischung, so ver-
dampfen zwar das Wasser und der Alkohol zugleich, aber die Verdampfung des Wassers bleibt immer mehr
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gegen die des Alkohols zuriick; die Folge davon ist, dass die Kuppe eir}er in ‘einer. Rohre angestiegenen
Siule einer Wasser-Alkoholmischung immer irmer an Alkohol und verhaltnissmissig reicher an Wasser wird.
Da nun der Kapillarititskosffizient mit wachsendem Wassergehalt ansteigt, so sinkt die Steighthe einer
Wasser- Alkoholmischung mit zunehmender Temperatur nicht in dem Maasse, wie es geschehen miisste,
wenn die Mischung an der Kuppe ihre Zusammensetzung stcts beibehielte. Ks kann sogar zuletzt statt einer
Abnahme der Steighthe, ein Anwachsen derselben eintreten, und so wird es unméglich, aus dem Gang
der Steighthe auf die Abhingigkeit der Kapillaritit der betreffenden Mischung von der Temperatur zu
schliessen. Die beziiglichen Untersuchungen zeigen dieses Verhalten der Wasser- Alkoholmischungen auf
das Deutlichste.

Schon bei Mischungen mit nur etwa 18 Prozent Wasser macht sich die Ungleichheit in der Ver-
dampfung des Wassers und des Alkohols geltend. Zwei in einer solchen Mischung ausgefiihrte Versuchs-
reihen ergaben im Mittel

fir die Temperaturen . . . . . 16° 320 50,2° 67,3°
die Kapillaritatskoéffizienten . . . 6,010 5,785 5,610 5,445.

Der Koéffizient nimmt zwar mit wachsender Temperatur ab, aber in den héheren Temperaturen in
geringerem Maasse, als in den tieferen. Sucht man seinen Gang durch eine Formel darzustellen, so findet sich

94 — 6,247 — 0,01607 ¢ -+ 0,0000625 ¢2.

Der Faktor von 2, der bei allen bisher behandelten Fliissigkeiten negativ war, zeigt sich hier positiv,
und dabei wird die obige Formel den Beobachtungen bis auf Betrige, welche 0,012 nicht iiberschreiten,
gerecht. Es ist also wohl die Vermuthung gerechtfertigt, dass dieselbe nicht eigentlich die Abnahme
von 2a fir die betreffende Mischung darstellt, sondern neben dieser Abnahme zugleich auch der Zunahme
durch die mit wachsender Temperatur eintretende Zunahme des relativen Wassergehaltes an der Kuppe
Rechnung trigt.

Fiir eine Mischung aus gleichen Theilen Wasser und Alkohol fanden sich
fir die Temperaturen . . . . . 15,80 29,90 49,30 72,30
die Kapillarititskoétfizienten . . . 6,440 6,242 6,066 5,950.

Die Gleichung lautet hier
2a = 6,710 — 0,0191 ¢ + 0,000120 ¢2.

Der Faktor von t2 ist wieder positiv und fast doppelt so gross wie im vorigen Fall, bei 1600 etwa
wiirde 2 o aufhoren abzunehmen und mit weiter steigender Temperatur anwachsen, was der Erfahrung kaum
entsprechen diirfte. Bei Mischungen mit weiter itberwiegendem Wassergehalt zeigt sich der Kinfluss der
stirkeren Verdampfung des Alkohols auch darin, dass der Kapillarititskoéffizient bei einer und derselben
Temperatur sich um so hoher findet, je stirkeren und andauernderen Erwirmungen die Mischung ausgesetzt
gewesen ist. Fir eine Mischung aus etwa 33 Prozent Alkohol betrug derselbe bei 14° nach Erwiirmungen auf
510, 770, 830 bezw. 7,22, 7,62, 8,04. Die Diffusion war also nicht im Stande den in Folge der iiberwiegenden
Verdampfung des Alkohols an der Kuppe aufgetretenen Ueberschuss an Wasser wieder auszugleichen.

Unter solchen Umstinden musste von einer Verwerthung der Beobachtungen an Mischungen aus
Wasser und Alkohol abgesehen werden. Indessen zeigen die entsprechenden Untersuchungen an Wasser und
Alkohol selbst, dass jene Beobachtungen, wo es sich um Reduktionen durch nicht zu grosse Temperaturinter-
valle handelt, entbehrt werden konnen. Die obigen Rechnungen thaten ndmlich dar, dass fir diese beiden
Flussigkeiten 2 a dargestellt werden konnte durch

2a=A(1 —cb)s.

e war fiir Wasser 0,001458, fiir Alkohol 0,00160, diese beiden Zahlen sind nahezu gleich, sie kommen
einander noch niher, wenn man das e fir Wasser nicht aus allen Temperaturen, sondern nur aus denen
zwischen 00 und 30° berechnet. Man darf daher wohl schliessen, dass fir Mischungen aus Wasser und
Alkohol, wenn auch nicht ganz streng, so doch bei numerischen Rechnungen in dem Intervall 00 bis 30°
hinreichend genau

8) . . . . 2a=A(l—0,001558)s

sich setzen lisst. 4 variirt von Mischung zu Mischung, und muss durch Beobachtung von 2 a fiir irgend
eine Temperatur bestimmt werden.




9. Die Kapillarititskoéffizienten der Wasser-Alkoholmischungen bei der Normaltemperatur.

Die vorstehenden Erirterungen haben nunmehr alle Mittel gegeben, den mehr praktischen Theil der
Aufgabe zu Ende zu fihren. Zunichst lassen sich die auf Seite 16 zusammengestellten Beobachtungen
fir die Betrige von 2a bei Wasser- Alkoholmischungen, um sie mit einander vergleichbar zu machen, auf

eine und dieselbe Temperatur reduziren. Anderweitig angestellte Bestimmungen sollen hierbei gleich mit
beriicksichtigt werden.

Vereinzelte Beobachtungen iiber die Kapillaritit der Wasser- Alkoholmischungen liegen in ziemlich
grosser Zahl vor, systematischere Untersuchungen haben wir von Gay-Lussac?), Langberg?), Jacobi?),
Baumann4), Duclaux’) und Rodenbeck$®). Die Bestimmungen von Langberg, Jacobi und Baumann
scheiden von vornherein aus, so grosse Genauigkeit auch die Messungen selbst, zumal bei Baumann, gewihr-
leisten, weil dieselben aus den so unsicheren Beobachtungen der Steighthe an der Aussenseite von ein-
getauchten Korpern abgeleitet sind. Auch die von Duclaux angewendete Methode, aus der Grosse herab-
fallender Tropfen auf die Kapillaritit zu schliessen, kann zu hinreichend genauen Resultaten wohl nicht fithren;
zudem hat Duclaux nicht die absoluten Werthe der Konstanten 2o bestimmt, sondern die Verhiltnisse dieser
Koéffizienten in Bezug auf den Koéffizienten des Wassers angegeben. Zur Beschaffung eines homogenen Materials
kommen hiernach ausser den Beobachtungen der Normal-Aichungs-Kommission nur diejenigen von Gay-Lussac
und Rodenbeck in Betracht. Gay-Lussacs Bestimmungen sind alle bei der Temperatur 8,5°, Rodenbecks
bei 17,5° ausgefiihrt. Alle Bestimmungen sind auf die fiir ariometrische Messungen maassgebende Normaltemperatur
15° zu reduziren. Bezeichnet man den bei irgend einer Temperatur t bestinmten Betrag des Koéffizienten 2«
irgend einer Wasser -Alkoholmischung mit 2az, den fir 15° geltenden mit 2a,;, die Dichtigkeit der betreffenden
Mischung bei den Temperaturen = und 15° mit sz bezw. s,5, so erhilt man dem Obigen zufolge

2a,; = 20:[1+0,00155(x — 15)]‘;_5,
T

Nach dieser Formel sind die Beobachtungen der Kominission wie diejenigen von Gay-Lussac und
Rodenbeck auf die Temperatur 15° umgerechnet. Die folgende Zusammenstellung enthilt die Resultate,
und zwar in der ersten Spalte die aus den angegebenen spezifischen Gewichten abgeleiteten Stirken der
betreffenden Mischungen in Gewichtsprozenten, in der dritten, vierten und fiinften die zugehdrigen Werthe
von 2a bei 15°, geordnet nach den Beobachtern.

Gewichts- 2 2.8
prozente f1s Kom- Roden- Gay- Kom- Roden- Gay-
mission beck Lussac mission beck Lussac
0,0 1,0000 14,654 14,714 14,910 14,654 14,714 14,910
4,08 0,9927 12,529 — — 12,439 — —
765 | 09874 | 11,470 — — 11,325 — -
9,94 0,9840 10,641 — — 10,471 — —
12,0 0,9813 — 10,217 — — 10,026
12,37 0,9809 9,983 — — 9,792 —
16,4 0,9760 — — 8,950 — — 8,735
17,50 0,9747 9,230 — — 8,996 — —
17,7 0,9744 — 8,745 — — 8,521 —
20,07 0,9715 8,572 — — 8,328 — —
27,1 0,9621 — 7,911 — — 7,611 —
21,2 0,9619 — — 7,370 — —- 7,089
33,5 0,9519 — 7,456 — — 7,097 —
33,57 0,9517 7,189 — — 6,842 - —

1) Poisson, Nouvelle Théorie de 'action capillaire, p. 294.

2) Om capillaritetens, p. 15.

3) Untersuchungen iber die Konstruktion identischer Ariometer.
4) Zeitschrift des Vereins Deutscher Ingenieure 1862.

5) Fortschritte der Physik 1877, p. 264.

6) Wiedemann, Beiblatter, Bd. 1884, p. 105.

Metronomische Beitrige No. 6.



. 2a 2a. 8
Gewichts-
prozente f1s Kom- Roden- Gay- Kom- Roden- Gay-
mission beck Lussac mission beck Lussac
3524 | 0,9487 6910 — — 6,556 - -
38,9 0,9419 — 7,101 — — 6,688 —
41,4 0,9369 — — 6,535 — — 6,123
48,7 0,9322 - 6,818 - — 6,356 —
48,5 0,9219 — 6,775 — — 6,246 -~
53,08 0,9118 6,431 — —_ 5,864 — —
57,4 0,9020 — 6,591 — -— 5,945 —
57,7 0,9013 — - 6,250 — — 5,633
62,43 0,8904 6,204 — — 5,524 — —
65,9 0,8822 — 6,463 — — 5,702 —
72,4 0,8669 —_ - 6,150 — — 5,382
74,0 0,8631 - 6,288 - — 5,427 -
74,94 0,8610 6,003 — — 5,168 — —
7,7 0,8541 — — 6,090 —_— — 5,202
83,0 0,8411 — 6,118 — — 5,146 —
8825 | 08216 | 5,808 — - 4,856 — -
93,3 0,8140 — - 6,005 — — 4,888
954 0,8081 — — 6,000 — — 4,849
97,2 0,8028 - 5,825 — — 4,677 —
100,0 0,7943 5,760 — — 4,575 — —

Trigt man diese Ergebnisse graphisch auf, so kommen Kurven zum Vorschein, deren Verlauf einige,
gemiiss dem Folgenden in “der Natur der Sache begriindete, Nebenwellen aufweist, welche Interpolationen
erschweren. Dagegen findet man, dass, wenn aus den Werthen fiir 2 « durch ) ’\/Iultlphkatlon mit den zuge-
hérigen Dichtigkeiten s Betriige 2 a s gebildet werden, diese graphisch, als Funktionen der Stirken dargestellt,
sehr regelmasswe Kurven licfern. Die nothigen Daten zur Rechnung und Konstruktion sind in der vor-
stehenden Tabelle mit enthalten, die auf Wasser von 15° bezogenen Dichtigkeiten s der betreffenden Mischungen
bei 15° stehen in der zweiten Spalte, die Betrige 2as sind in den drei letzten Spalten zusammen-
gestellt. Die Kurven sind in Tafel IV eingetragen, sie haben bei allen drei Beobachtungsreihen den gleichen
Verlauf und treten beil mittleren Stérken am mexsten aber immer noch verha.ltmssmassm‘ wenig auselnander,
wobei die aus der Beobachtungsreihe der Kommission resultirende Kurve bei diesen mittleren Stirken gerade
zwischen den beiden anderen Kurven lauft. Diese Kurven nun sind von Prozent zu Prozent abgelesen worden;
man erhielt so drei Reihen von Zahlen, welche die aus den drei Beobachtungsreihen sich ergebenden Werthe
von 2as fir die einzelnen an Stirke von Prozent zu Prozent wachsenden Wasser - Alkoholmischungen
darstellen.

In der Beobachtungsreihe von Rodenbeck sind die den Originalzahlen entsprechenden Stirkeangaben,
weil die Dichtigkeiten anscheinend nur mit sehr geringer Gendulgkelt bestimmt sind, etwas unsicher, in der-
jenigen von Gay-Lussac wieder besteht iiber die Temperatur, welche wihrend der Bestlmmunden geherrscht
hat, einige Ungewissheit. Da nun einerseits bei den beziiglichen Untersuchungen der Kommission in
Bemg auf Stirke und Temperatur Zweifel moglichst ausaeschlossen worden sind, und andererseits diese sowohl
absolut als auch gerade in denjenigen Stdrken, in welchen geringe Zunahmen des Gehaltes an Alkohol die
bedeutendsten Aenderungen der Kapillaritit entsprechen, die meisten Beobachtungen enthalten, schien es
berechtigt, den beiden Zahlenreihen von Gay-Lussac und Rodenbeck zusammen nicht mehr Bedeutung
beizulegen als der Reihe der Kommission fiir sich. Indem man also aus beiden erstgenannten Reihen eine
Mittelreihe bildete und diese dann mit der zuletzt angefiihrten vereinigte, erhielt man eine alle Beobachtungen
susammenfassende Reibe fir 2 xs. Durch Division mit den zugehorigen Betrigen von s ergaben sich dann
die in der nachstehenden Tabelle zusammengestellten Werthe von 2 a fiir alle Mlschun(ren aus Wasser und
Alkohol mit nach dem Gewicht prozentual anstelo'endem Gehalt an Alkohol.



0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0 14,714 | 10,594 8,510 7,384 6,762 6,455 6,306 6,200 6,105 5,959 5,779
1 14,151 | 10,326 8,366 7,305 6,721 6,436 6,297 6,187 6,094 5,941
2 13,626 | 10,074 8,230 7,227 6,682 6,419 6,284 6,176 6,081 5,925
3 13,141 9,336 8,103 7,154 6,645 6,401 6,274 6,165 6,068 5,908
4 12,689 9,611 7,981 7,085 6,610 6,387 6,263 6,157 6,055 5,888
5 12,270 9,397 7,867 7,021 6,578 6,371 6,253 6,149 6,040 5,870
6 11,881 9,196 7,757 6,960 6,548 6,357 6,242 6,140 6,025 5,851
7 11,521 9,006 7,655 6,904 6,520 6,342 6,232 6,132 6,010 5,833
8 11,187 8,829 7,558 6,853 6,496 6,329 6,221 6,124 5,993 5,815
9 10,878 8,663 7,468 6,305 6,475 6,316 6,210 6,115 5,976 5,796

Eine analytische Darstellung dieser Zahlen durch eine Interpolatio nsformel bite keine Schwierig-
keiten, hat aber kein Interesse; eine rationelle Formel fir die Aenderung von 2a mit Aenderung der
Zusammensetzung der Mischungen hat Poisson!) geben zu konnen geglaubt, aber dieser grosse Mathematiker
hat schon selbst gefunden, dass seine Formel mit den Beobachtungen von Gay-Lussac an Wasser-Alkohol-
mischungen nicht in Einklang zu bringen war.

10. Ergebnisse fiir die Reduktion ardometrischer Beobachtungen in Glyzerinmischungen
auf solche in Spiritusmischungen.

Es bleibt nunmehr nur noch von den Zahlen der letzten Tabelle die Zahl 6,250 abzuziehen und den
Rest mit 2 zu multipliziren, um zu denjenigen Zahlenwerthen zu gelangen, welche die Anwendung der auf
Seite 8 angegebenen Formel 6) zur Reduktion von Ablesungen an Alkoholometern in Mischungen aus Glyzerin
und Spiritus von 62,5 Gp auf solche in Mischungen aus Wasser und Alkohol erméglichen.

Die nachfolgende Tabelle enthiilt die Zahlenwerthe fiir 4o, — 4 a, fir alle von Gewichtsprozent zu
Gewichtsprozent fortschreitenden Spiritusmischungen zwischen O bis 40 Prozent. Glyzerinmischungen an Stelle
der Spiritusmischungen von mehr als 40 Prozent Stirke zu setzen, hat sich als unnéthig erwiesen.

0 10 20 30 40
0 16,928 8.688 4,520 2,268 1,024
1 15,802 8.152 4,232 2,110
2 14,752 7.648 3.960 1,954
3 13,782 7,172 3,706 1,808
4 12.878 6,722 3,462 1,670
5 12,040 6,294 3,234 1,542
6 11,262 5.892 3,014 1,420
7 10,542 5,512 2,810 1,308
8 9,874 5,158 2,616 1,206
9 9,256 4,826 2,436 1,110

Jahrelanger Gebrauch dieser Zahlen in Verbindung mit der Formel 6) (Seite 8) unter den ver-
schiedensten Verhiiltnissen der Alkoholometer in Bezug aut Dicke und Skalenlinge hat deren hinreichende
Genauigkeit dargethan. Dass man in alkoholarmen Mischungen die mit Ililfe dieser Zahlen berechneten
Reduktionen mit etwa direkt beobachteten nicht immer in Einklang findet, darf nach den Darlegungen gleich
im Eingange nicht Wunder nehmen. Ist es gelungen ein Ar#ometer wirklich rein zu bekommen, dann findet

1) Poisson, Nouvelle Théorie de l'action capillaire pag, 293.
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man als Differenz seiner Angaben in einer Wasser-Alkoholmischung gegen diejenige in einer gleich dichten
Glyzerinmischung in direkter Beobachtung wirklich die Grésse, wie sie aus der Formel 6) unter Zugrunde-~
legung der obigen Zahlenwerthe rechnerisch folgt. Bei Wass?r ist d}(? grosste Subtilitéit in der Reinigung
erforderlich, aber selbst hier ist es wenigstens einmal geglickt, die Uebereinstimmung der berechneten Reduktion
mit der. beobachteten nachzuweisen. Nachdem n#mlich ein Alkoholometer, wie in der Zusammenstellung auf
Seite 3 und 4 angegeben, mit aller Sorgfalt unter mehrfacher Anwendung von heisser Salpetersiure, heisser
Natronlauge, destillirtem Wasser, Ammoniak und Alkohol gereinigt war, gab dasselbe in einem destillirten
Wasser bei 150 als hochste Ablesung 2,52 mm. In einer gleich dichten Mischung aus Glyzerin und Spiritus
von 62,5 Gp zeigte dasselbe bei gleicher Temperatur nur — 1,56 mm. Die beobachtete Differenz betrigt
also 4,08 mm, aus der Formel 6) mit der Zahl 16,928 fir 4g; — 4a; berechnet, sollte die Differenz 4,06 mm
sein. Je mehr Alkohol dem Wasser zugesetzt wird, desto weniger eingehend braucht die Reinigung des
Instruments ausgefiihrt zu werden; hat der Gehalt an Alkohol 10 Gp iberschritten, so reicht in vielen Fillen
schon ein Abwaschen des Instruments in Alkohol aus, um im Spiritus diejenigen Angaben zu finden, welche
rechnungsmissig aus den Angaben in entsprechenden Glyzerinmischungen ab.uleiten sind.

11. Schlussergebnisse.

Fassen wir die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammen, so ist zunichst hervorzuheben, dass
die Graduirung der Alkoholometer nunmehr durch die ganze Skale hindurch mit der gleichen Genauig-
keit sich ausfiihren lisst, und zwar mit ebenderselben Genauigkeit, welche fiir alkoholreiche Mischungen zu
erzielen ist, indem man die Bestimmung derjenigen Skalenstellen, welche zu wasserreichen Spiritusmischungen
gehéren, in Mischungen aus Glyzerin und Spiritus von 62,5 Gp ausfihrt und zur Reduktion auf die-
jenigen Kapillaritdtsverhiltnisse, welche fiir Wasser-Alkoholmischungen maassgebend sind,
von den hier (Seite 8 und 35) gegebenen Formeln und Konstanten Gebrauch macht. Selbst-
verstindlich kann man bei allen Ariometern, die sich wegen starker Verinderlichkeit der Kapillaritit der
Fliissigkeiten, fiir welche sie dienen sollen, in diesen Flissigkeiten selbst nicht genau genug graduiren lassen,
von ganz derselben Methode zur Herstellung von Normalen und Vergleichung mit Normalen Gebrauch machen.
Die Formeln sind immer dieselben; die Konstanten werden jedesmal aus entsprechenden Beobachtungen fiir
dic betreffenden Fliissigkeiten und die Ersatzfliissigkeiten zu bestimmen sein.

In der alkoholometrischen — iiberhaupt aridometrischen — Praxis selber muss man sich natiirlich den
besonderen Uebelstinden unterwerfen, welche jene Verinderlichkeit der Kapillaritit bei den zu messenden
Fliissigkeiten mit sich bringt. Aber diese Uebelstinde sind dort im Vergleich mit den sonstigen Fehlern ver-
hiiltnissmiissig unerheblich, und es ist durch obiges Verfahren wenigstens der grosse Vortheil auch fiir den
Verkehr gewonnen, dass man mit richtigeren und ubereinstimmenden Normalen arbeitet.

In physikalischer Beziehung aber ist Folgendes zu erwihnen.

Einmal bestitigen die Untersuchungen diejenigen Ansichten, welche von mehreren Forschern hinsicht-
lich des Sitzes der Kapillaritiitserscheinungen aus gewissen Erfahrungen gewonnen sind, indem sich iiberall
gezeigt hat, dass fiir die Intensitit dieser Erscheinungen die an den Kuppen der gehobenen Fliissigkeiten
herrschenden Verhiltnisse maassgebend sind. Die Theorie sagt in dieser Beziehung eigentlich nichts voraus,
man kann sie durch gewisse Annahmen, die ihre Grundlagen nicht beriihren, diesen Erfahrungen anpassen,
und es sind diese Annahmen selbst physikalisch nicht ohne Bedeutung. Sodann stimmen auch die aus den
Messungen der Normal-Aichungs-Kommission abgeleiteten Ergebnisse fiir den Zusammenhang der Kapillaritits-
erscheinungen mit der Temperatur und der Zusammensetzung der untersuchten Flissigkeiten im Wesentlichen
mit anderweitig erhaltenen Resultaten, wenn diese ausreichend interpretirt werden, iiberein. In den Zahlen-
betrigen freilich weichen diese Ergebnisse in einzelnen Fillen nicht unerheblich von denen anderer Forscher
ab; es darf aber nicht iibersehen werden, dass gerade die Kapillaritiitserscheinungen in ihrer Intensitit ausser-
ordentlich von #usseren Verhiltnissen bedingt werden und diese letzteren naturgemiss von den besonderen
Versuchsanordnungen und den benutzten Materialien abhéngen.

Endlich ist zu erwihnen, dass die Bestimmungen tiber den Einfluss der Temperatur auf die Kapillaritits-
erscheinungen zu physikalisch bemerkenswerthen und analytisch einfachen Beziehungen gefithrt haben, die fiir
eingehendere Untersuchungen iiber die Zustandsgleichungen der Korper vielleicht nicht ohne Interesse sind.
Es konnen diese Beziehungen mit einigem Vertrauen gegeben werden, weil die Beobachtungen, welche zu

ihnen gefiihrt haben, unter mannigfachster Variirung der Verhiltnisse und grosser Hiufung der Messungen
gewonnen sind.

A. W, Schade’s Buchdruckerei (1. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 45/46.
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