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Herr Nageli legt ferner 1m Anschluss an frlihere
Mitteilungen einen Aufsatz vor

,dber die Theorie der Capillaritat”.

In den beiden vorhergehenden Mittheillungen uber das
mSinken des capillaren Niveau's unter der Luftpumpe wurde
gezeigt, dass diese Erscheinung mit der Verdunstung zu-
sammenhangt, dass aber die Spannung der sich bildenden
Dampfe zur Erklarung nicht ausreicht, und dass daher noch
andere In der Flussigkeit befindliche Ursachen aufgesucht
werden mussen. Ich will heute noch Einiges betreffend
diese Innern Ursachen beifugen.

Die Thatsachen, welche die Dampfspannung mehrmals
als ungenugend fur die Niederdruckung des -capillaren Ni-
veau’'s erscheinen Hessen, waren folgende :

1. Das Sinken der Flussigkeit in der Capillarrohre war
unter gewissen Verhaltnissen so stark. dass dafur die volle
Spannkraft der Dampfe bel der gegebenen Temperatur er-
fordert wurde, In einigen wenigen Fallen selbst so gross,
dass diese volle Spannkraft nicht einmal ganz ausreichte
(indem das Niveau noch 10—20 M.M. tiefer stand). Nach
eigens dafur angestellten Versuchen mit Oelmanometern
entwickelte die Verdunstung Uber dem Meniscus der nam-
lichen Capillarrohren bel dem gleichen Barometerstand und
der gleichen Temperatur nur 34 der vollen Spannkraft.

2. Als mittelst zweier Oelmanometer, die In verschie-
denen Abstanden uUber dem capillaren Niveau angebracht
waren, die Kraftlinie dargestellt und bis zur Ordinate des
Punktes, der dem herabgedrickten Niveau entsprach und
die Grosse der Herabdriuckung angab, verlangert wurde,
so zeigte sich, dass In mehreren Fallen diese Ordinate um

eine betrachtliche Grosse Uber die Kraftlinie hinausragte.
39*
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Diese ausserordentliche, das Maass der Dampfspannung
Uberschreitende Herabdrickung der capillaren Wassersaule
trat aber, wie angegeben wurde, nur In besonderen Fallen
ein. In andern, ja In den meisten Fallen sank dieselbe
nicht einmal so tief, als man nach dem Druck der Dampfe
erwarten sollte. Es wirken also ausser dieser mechanischen
Kraft noch Innere Ursachen mit, welche dieselbe bald unter-
stutzen, bald theilweise aufheben; oder es ist die Capillar-
kraft unter verschiedenen Verhaltnissen bald groésser, bald
Kleiner als im normalen Zustande.

Einigen Aufschluss Uber diese Abweichungen giebt
uns die nahere Betrachtung der Umstande, unter denen
dieselben erfolgen. Ich habe bereits fruher darauf auf-
merksam gemacht, dass die Flussigkeitssaule In Capillar-
rohren nicht immer den gleichen Grad der Beweglichkeit
zeigt. Namentlich lasst sie, einmal zur Ruhe gekommen,
eine gewisse Unbeweglichkeit deutlich wahrnehmen. Das
Niveau Dbleibt dann regungslos, auch wenn die &aussern
Umstande sich so verandern, dass sie sonst einen andern
nicht allzufern liegenden Stand bedingen wiurden. Die
verschiedenen Thatsachen, welche hiefur als Bewels dienen
sind folgende:

1. Wenn eine Capillarrohre, in welcher das Wasser die
normale HoOhe einnimmt, der Verdunstung ausgesetzt ist,
so sinkt das Niveau entsprechend dem Verlust, den die
Verdunstung verursacht, ausserst langsam bis auf eine ge-
wisse Tiefe und fangt dann mit einem plotzlichen Ruck an
zu steigen. Diess beobachtet man sowohl In der gewoOhn-
lichen Atmosphare, als auch bel dem verminderten Luftdruck
und der vermehrten 'Verdunstung unter der Luftpumpe.
Hort die Verdunstung auf, so beharrt das Niveau auf dem
erniedrigten Stande, den es erreicht hat.

2. In Dbesonders merkwurdiger Weise tritt diese Er-
scheinung zuwellen ein, wenn man unter der Luftpumpe das
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capillare Niveau auf einen sehr niedern Stand gebracht hat
und nun das Pumpen ganz einstellt. Durch die In die
Raume der Luftpumpe langsam eindringende Luft vermehrt
sich allmahlig die Spannung uud fangt das Barometer an
ZzU steigen. Trotzdem hebt sich die capillare Wassersaule
nicht, wenn sie namlich vorher durch langsames Pumpen
zur Ruhe gekommen ist. Sie sinkt Im Gegentheill noch aus-
serst langsam und zwar genau um so viel, als durch die
noch Immer lebhafte Verdunstung weggefuhrt wird.

Um den Vorgang deutlicher zu machen, will ich aus
munsern Versuchen ein bestimmtes Beispiel anfuhren. In einer
Capillarrohre, deren normale Steighohe 99 M.M. betrug und
die mit zwel Manometern versehen war, gieng In Folge des
Auspumpens bei 8VsOC. das Niveau auf 15 M.M. hinab. Die
beiden Oelmanometer J standen 104 und 70 M.M. hoch.
Nun wurde das Pumpen eingestellt. Wlahrend der folgenden
30 Minuten stieg das Barometer von 2 auf 3,5 M.M., die
beiden Manometer sanken auf 77 und 49 M.M., und die
capillare Wassersaule verkurzte sich von 15 auf 1 M.M.
Der Stand des capillaren Niveau’'s war beim Unterbrechen
des Pumpens schon tiefer als er In Folge der aus den Ma-
nometerstanden berechneten Dampfspannung sein sollte, und
er gieng trotzdem, dass diese Dampfspannung iIn den fol-
genden 30 Minuten, wie die Manometer anzeigten, sich noch
mehr verminderte, noch um 14 M.M. tiefer.

In der gleichen Capillarrohre sank bel einem zweiten
Versuch nach dem Unterbrechen des Pumpens in 30 Minuten
von 13 auf 3 M.M., wahrend %$e beiden Manometer von
112 und 79 M.M. auf 77 und 49 M.M. und das Barometer
von 2 auf 3 M.M. ging. Bel einem dritten Versuch ernie-
drigte sich abermals In 30 Minuten das capillare Niveau

1) Vgl. Fig. 3 der Mittheilung vom 21. April.
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von 18 auf 1 M.M., Indess die beiden Manometer von 112
und 77 M.M. auf 94 und 60 sanken und das Barometer von
1,5 auf 2,5 M.M. stieg. — Ich erwahne noch «ines Ver-
suches mit der namlichen RoOhre, der sich auf andere Mano-
meter» und Barometerstande bezieht. Die beiden Manometer
zelgten namlich anfanglich 66 und 88 M.M., das Barometer
5 M.M., erstere gingen wahrend 20 Minuten langem Stehen-
lassen der Luftpumpe auf 46 und 22V M.M. hinab, letzteres
auf 6 M.M. hinauf. Dabel sank das Niveau von 43 auf
39 M.M. |

Zu diesen Beobachtungen bemerke ich noch, dass die
capillare Wassersaule nach dem Einstellen des Pumpens sich
zlemlich genau um so viel verklrzte, als sie In Capillarrdohren
von gleicher Weite, die unten verschlossen sind, bei gleicher
Temperatur, gleichen Barometer- und Manometerstanden und
gleichen Langen der Abflussrohren durch Verdunstung verliert.
Uebrigeus iIst, wie sich von selbst versteht, der Verlust an-
fanglich etwas grosser als spater; er vermindert sich mit
der Zeitdauer. Diese Verkurzung der Capillarrohre durch
Verdunstung unterscheidet sich von dem gewdhnlichen Sin-
ken, das unter der Luftpumpe, eintritt, sehr auffallend
durch seine grosse Langsamkeit, so dass es nicht unmittelbar
gesehen, sondern bloss durch Messung gefunden, oder durch
Fixiren eines festen Punktes an der Capillarrohre wahrge-
nommen werden kann. Im gunstigsten Falle biisst die ca-
pillare Wassersaule von 0,25 M.M. Weite bel 8—9° C. In
einer Minute §4—1 M.M. ein, wahrend das Sinken, welches
durch Pumpen veranlasst» wird, selbst vor dem Aufhoren
noch 4—5 M.M. In der Minute und bald nach dem Beginne
ebenso viel In einer Secunde betragt.

3. Statt der eben genannten Erscheinung oder vielmehr
abwechselnd mit derselben beobachtet man bel langerem
ruhigen Stehenlassen der Luftpumpe eine andere Erscheinung
an der gesunkenen Capillarsaule.
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Dieselbe bleibt wahrend langerer oder Kkurzerer Zeit
entweder ganz unbeweglich oder sinkt ganz langsam in Folge
der Verdunstung; dann geht sie ziemlich rasch eine Strecke
weit hinauf. Nach einer Pause, wahrend welcher sie aber-
mals In Ruhe Dblieb, steigt sie wieder und wiederholt diese
periodische Bewegung nach oben noch mehrmals. Wahrend
also das Barometer langsam steigt und die Manometer, In-
sofern solche an der Capillarrohre angebracht sind, langsam
sinken, nahert sich das Niveau seinem normalen Stand ruck-
weise mit langern oder kirzern Intervallen. Ein der ADb-
nahme der Dampfspannung entsprechendes langsames und ste-
tiges Steigen wird durchaus nie beobachtet.

Es ist Uberflissig, In Einzelheiten einzutreten und be-
sondere Falle anzufihren, da nach den Verhaltnissen die
Erscheinungen sich ausserst verschiedenartig gestalten. Bald
macht das Niveau wenige und betrachtliche, bald zahlreichere
und kleinere Steigbewegungen. Die Temperatur, die Rohren-
weite und die raschere oder langsamere Zunahme der Span-
nung iIm Innern der Luftpumpe sind die bedingenden Factoren.

4, Bel diesem ruckweisen Steigen der capillaren Saule
komint es ganz gewohnlich vor, dass die normale Steighohe
zulezt nicht erreicht wird. Nur wenn durch plotzliches Luft-
einlassen der volle Druck der Atmosphare momentan herge-
stellt wird, steigt das Niveau auf seinen urspunglichen Stand.
Sonst Dbleibt es, je nach den Umstanden, in geringerer oder
grosserer Entfernung unterhalb desselben, und es gewinnt
hier einen solchen Grad der Unbeweglichkeit, dass selbst
der plotzliche Stoss der eintretenden Atmosphare es nicht
von der Stelle bringt. Ich hebe aus unsern Versuchen fol-
gende Thatsachen heraus.

Das Niveau einer Capillarrohre, deren normale Steig-
hohe 120 M.M. betrug, war nach dem Sinken wieder auf
110 gestiegen und blieb daselbst stehen. Als das Barometer
auf 9 M.M. stand, wurde plotzlich Luft eingelassen; das Ni-
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veau ruhrte sich nicht. Temperatur 4° C. — In elner an-
dern Capillarrohre, deren normale Steighthe 150 M.M. war,
stieg das Niveau, nachdem es bis auf 0O gesunken, auf
110 M.M. Das Eintreten von Luft brachte es auf 120 M.M.
Es wurde nun einige Male bis auf einen ziemlich tiefen Ba-
rometerstand (etwa 20 M.M.) ausgepumpt, wobel ein Sinken
noch nicht eintreten konnte, und dann plotzlich die volle
Atmosphare zugelassen. Das Niveau Dblieb unbeweglich.
Temperatur 15° C. — Eine dritte Capillarrohre mit einer nor-
malen Steighohe von 163 M.M. wurde bel einem Barometer-
stand von 4,5 M.M. erst In Wasser getaucht; dasselbe stieg
ununterbrochen auf 139 M.M. und blieb hier. Es wurde
nun wenig Luft eingelassen, so dass das Barometer auf
90 M.M. stand. Dann wurde die volle Atmosphare ein-
treten gelassen, ohne dass das Niveau sich bewegte. Es
wurde nun drei Mal die Luftpumpe bis auf etwa 20 M.M.
Barometerstand entleert, und dann plotzlich der vollen At-
mosphare Zutritt gestattet. Die beiden ersten Male ohne
Erfolg; das dritte Mal stieg das Niveau von 139 auf 157 M.M.
Temperatur 5° C.

Der erste Eindruck, den die unter 3 und 4 geschilderte
hochst bemerkenswerthe Erscheinung auf den Beobachter
macht, ist die, es gebe gewisse Stellen In der Capillarrohre,
Uber welche das Niveau schwer hinweggehe, wo es gleichsam
hangen bleibe. Man konnte vermuthen, dass daselbst sich
ein mechanisches Hinderniss als kleines Staubchen befinde,
oder dass die Glaswandung durch anhangende (z. B. fett-
artige) Substanzen eine andere Beschaffenheit habe, oder
dass das Lumen eine etwas andere Form zeige und daher
-einen andern Krimmungshalbmesser des Meniscus bedinge.
Allein die beiden ersten Vermuthungen werden desswegen
unwahrscheinlich, weil zu unsern Versuchen nur frisch aus-
gezogene RoOhren, welche also glihend gemacht worden, an-
gewendet wurden. Gegen die erste uud letzte Vermuthung



Nageli: Theorie der Capillaritat. 603

spricht ferner der Umstand, dass bei der mikroskopischen.
Untersuchung weder solche Formverschiedenheiten des Lu-
mens, wie sie vorausgesetzt werden maussten, noch fremde
Korper beobachtet wurden.

Geradezu unmoglich werden diese Erklarungen aber
durch den Umstand, dass, wenn man mit der gleichen Glas-
rohre den Versuch wiederholt, die Punkte, wo das Niveau
fur langere oder kurzere Zeit hangen bleibt, nicht mehr die
namlichen sind, wie fruher. Es ergiebt sich bei fortgesetzten
Versuchen, dass eigentlich jeder Punkt in einer Capillarrdhre
die Fahigkeit hat, das Steigen oder Fallen der Wassersaule
aufzuhalten, mit andern Worten, dass diese Erscheinung
unabhangig von der Form und Beschaffenheit der ROhre
Selin muss. 0%

Untersucht man ferner Capillarrohren, In denen sich
das Niveau an gewissen Stellen sehr unbeweglich gezeigt
hat, In denen dasselbe z. B. 30—40 M.M. unter der nor-
malen Steighdhe festgeblieben ist, auf anderm Wege, so er-
giebt sich, dass die Wassersaule ihre gewohnliche und gleich-
massige Beweglichkeit besitzt. Bel schwachem Schaukeln
In horizontaler Lage bewegt sie sich, einmal In Bewegung
gerathen, mit Leichtigkeit hin und her. Eine Neigung von
wenigen Graden, somit das Gewicht einer sehr kurzen Wasser-
saule (auf verticale Erhebung bezogen) genugt dann, um das
Niveau Uber diejenigen Punkte wegzufuhren, wo es fruher
stecken Dblieb. Es zeigt sich dabel Uberhaupt, dass alle
Querschnitte der Rohre sich rucksichtlich der Wiederstande,
die sie der Verschiebung der Wassersaule darbieten, gleich
verhalten.

Die angerhrter\/Thatsachen beweisen, dass die capillare
FlUssigkeitssaule, wenn sie zur Ruhe gelangt ist, eine geringe
Beweglichkeit besitzt. Es ist noch zu bemerken, dass diese
Eigenschaft um so mehr zunimmt, je enger die Capillarrohre
wird; und dass es bel sehr engem Lumen oft eines sehr
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bedeutenden Druckes bedarf, um die Flussigkeitssaule wieder
In steigende oder sinkende Bewegung zu setzen.

Ich habe In der ersten Mittheilung (vom 10. Marz) an-
gegeben, dass In Capillarrohren von 0,002—0,001 M.M.
Durchmesser der Wassermeniscus Tage lang einen Druck von
3—4 Atmospharen aushielt, wahrend die Capillarkraft nur
1*/*— 3 Atmospharen betragt. Diese Thatsache liess sich
aus den gewoOhnlichen Capillaritatserscheinungen nicht her-
leiten. Sie findet i1thre Erklarung Iin der relativen Unbeweg-
lichkeit des capillaren Niveau’'s. Sie zeigt uns, dass eine
Rohre, die bloss lisoo M.M. weit ist, schon einen Druck von
mehr als einer Atmosphare UuUber die gewoOhnliche Capillar-
kraft hinaus ertragen kann. Hieraus durfte wohl der Schluss,
gezogen werden, dass mit der Abnahme des ROhrendurch-
messers die Widerstandsfahigkeit der ruhenden Wassersaule

IN steigender Progression zunimmt 2).
Die nachste Frage ist nun, wodurch diese Unbeweg-

lichkeit bedingt werde.. Zunachst bietet sich die Vermuthung
dar, dass es das allgemeine Beharrungsvermogen der Masse
sel, unterstutzt durch die Reibungswiderstande an der Glas-

2) Zur Feststellung der Zahlenwerthe musste eine besondere,
nur diesen Punkt im Auge haltende Untersuchungsreihe angestellt
werden. Die von uns beobachteten Thatsachen wurden nur bel-
laufig gewonnen. Sie beweisen bloss Im Allgemeinen das Vorhan-
densein der relativen Unbeweglichkeit und i1hre Zunahme In den
engern Capillarrohren. Was Insbesondere die In der Mittheilung
vom 10. Marz erwahnten Versuche betrifft, welche die Kraft der
capillaren Anziehung in sehr engen ROhren bestimmen sollten, so
bemerke ich, dass es unsere ersten Versuche waren uud dass uns da-
mals die eigenthimliche Widerstandsfahigkeit der ruhenden Wasser-
saule noch unbekannt war. Da der Druck, den der Meniscus aus-
hielt fast ohne Ausnahme die Kraft Uberstieg, welche aus dem
Durchmesser sich ergab, so wurde die Ursache davon In verschie-
denen aufldsern Umstanden gesucht, welche sich beil genauerer Prufung
als nicht vorhanden erwiesen haben.
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wand. Dem widersprechen aber verschjedene Thatsachen, .
welche zeigen, dass die eigenthimliche Widerstandsfahigkeit

nicht in der ganzen Wassersaule, sondern blos in dem Me-

niscus 1thren Sitz hat. Es sind besonders folgende zwel

Thatsachen.

1) Bel den vorhin erwahnten Versuchen, wo Capillar-
rohren von 0.002 M.M. Weite nicht bloss die dieser Weite
entsprechende Capillarkraft von 122 Atmospharen, sondern
eine Kraft von 3 Atmospharen entwickelten, war die capillare
Wassersaule sehr kurz (nicht Uber 1—2 Zoll lang). Es
konnte also die Widerstandsfahigkeit nur In dem Meniscus
liegen.

2. Wenn In einer Capillarrohre die Wassersaule unter-
brochen iIst, so nimmt die Unbeweglichkeit derselben mit
der Zahl der Unterbrechungen zu (Experiment von Jamin).
Ist sie z. B. In 10 Partieen getrennt, so hat sich ithre Masse
und ithre Reibungsflache nicht verandert; aber statt 2 sind
nun 20 Menisken vorhanden. Da alles ubrige gleich ge-
blieben ist, so konnen sie allein die Ursache der grossern
Unbeweglichkeit sein.

Die weltere Berucksichtigung der Thatsachen ergibt
zugleich, dass die gesteigerte Widerstandsfahigkeit nur dem
IN Ruhe befindlichen Meniscus zukommt. Alle oben mit-
getheilten Beobachtungen bezogen sich auf ruhende capillare
Wassersaulen. Der beste Beweis daflr liegt in der Thatsache,
dass es einer grossern Kraft bedarf, um eine stillstehende
Wassersaule aufwarts oder abwarts zu bewegen, als um
einer Im Sinken oder Steigen begriffenen die entgegengesetzte
Bewegung mitzutheilen.

Den Unterschied zwischen dem in Ruhe und dem In
Bewegung befindlichen Meniscus konnen wir In zwel Mo-
menten suchen, In der aussern Form und In der innern
Beschaffenheit. Rucksichtlich der Form lasst sich mit Grund
annehmen, dass dieselbe Im Zustand der Ruhe und der Be-
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wegung nicht die namliche ist. Wenn der stillstehende Me-
niscus eine halbkugelige Gestalt hat, so muss der steigende
sowie der sinkende sich etwas von derselben nach der Ellipse
Lin entfernen. Aber welche Verschiedenheiten auch hierin
bestehen mogen, so lasst sich doch leicht zeigen, dass sie nicht
die Ursachen der ungleichen Beweglichkeit sein kdnnen. Die
starkere oder schwachere Krummung des Meniscus muss die
Capillarkraft vermehren oder vermindern. Nun unterscheidet
sich aber der ruhende Meniscus von dem In Bewegung Dbe-
findlichen nicht etwa durch griossere oder geringere Capillar-
kraft, sondern durch eine grossere Widerstandsfahigkeit so-
wohl gegen Steigen als gegen Sinken. Mit Rucksicht auf
den Druck von oben wirkt er wie eine gesteigerte, mit RUuck-
sicht auf den Druck von unten wie eine geschwachte Capil-
larkraft. Wenn daher, wie es theoretisch angenommen
werden muss, die Menisken der steigenden, der sinkenden
und der ruhenden Capillarsaule ungleiche Krummungen be-
sitzen und demzufolge eine ungleiche Capillarkraft entwickeln,
so sind diese Differenzen Im Vergleich mit der eigenthim-
lichen Widerstandsfahigkeit des ruhenden Meniscus gegen
Jede Bewegung verschwindend Kklein.

Als Ursache dieser Erscheinung bleibt uns somit bloss
die Innere Beschaffenheit des Meniscus. Diese kann aber
nur In der grossern oder geringem Beweglichkeit der klein-
sten Theilchen und In 1hrer verschiedenen Anordnung ge-
sucht werden. Es ist nun unzweifelhaft, dass die Wasser-
theillchen des Meniscus, wenigstens gewisse Partieen desselben,
mit dem Meniscus selbst aus dem Zustand der Ruhe In den
der Bewegung uUbergehen und gewisse Verschiebungen zeigen,
oder dass sie, wenn sie schon In Bewegung waren, ihre Be-
wegungen vermehren. Zugleich werden auch die gegenseil-
tigen Stellungen und somit der Gesammteffekt der molecularen
Krafte- verandert.

Auf befriedigende Weise scheint mir diese Frage nur durch
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die Theorie von Clausius Uuber die Natur der Flussigkeiten§
gelost werden zu konnen. Die kleinsten TheJdchen oder
Moleclule, welche Im festen Zustande tum eine bestimmte
Gleichgewichtslage vibriren, walzen sich 1m flussigen Zu-
stande durch einander, indem sie nicht bloss eine vibrirende,
sondern auch eine rotirende und fortschreitende Bewegung
zelgen. Die Bewegung Ist aber nicht so gross, dass die
Moleclle aus einander getrieben werden; dieselben kommen
nicht aus den Spharen der gegenseitigen» Anziehung heraus,
wie das beim Uebergang In den gasformigen Zustand der
Fall i1st; In Folge ihrer fortschreitenden Bewegung verandern
sie bloss 1hre Orientirung und thre Umgebung.

Wasser und Eis unterscheiden sich also dadurch von
einander, dass bel ersterem die Thelichen sich nach allen.
Richtungen durch einander bewegen, bel letzterem ihre gegen-
seitige Lage und Orientirung nicht verlassen. Im Wasser
selbst muss die Bewegung der Theilichen mit der steigenden

Temperatur lebhafter werden.

Es handelt sich nun darum , wie die Bewegungen der
MoleclUle an der freien Wasseroberflache sich gestalten. Von den
letztem stossen In jedem Zeitmoment manche gegen die
freie Flache, und treten auch mehr oder wen ger uber die-
selbe vor; sie werden aber, abgesehen von denjen gen, die
als Gas sich von dem Wasser trennen, durch die Attraction
der benachbarten Molecule wieder In die Masse zuruckge-
zogen. Wenn die glatte Wasserflache mit hinreichender
Vergrosserung beobachtet werden konnte, mdusste sie demnach,
das Ansehen eines wogenden und brandenden Meeres dar-
bieten.

Die Theiichen, welche senkrecht gegen die Oberflache
stossen und wieder zuruckkehren, mussen zuerst ithre Be-

3) Pogg. Ann. 1857. X p. 360
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wegung verlangsamen, dann stille stehen und allmahlich In
eine entgegengesetzte Bewegung ubergehen. Fur alle ubri-
gen, die unter schiefen Winkeln gegen die Oberflache treffen,
gilt das Namliche bezuglich der zur Oberflache rechtwink-
ligen Componente i1hrer Bewegung. Die mittlere Geschwin-
digkeit aller dieser Molecule wird also vermindert. Von der
Gesammtheit der an der Oberflache befindlichen Theilchen
bewegt sich die eine Halfte nach aussen, um nachstens wie-
der umzukehren; die andere Halfte bewegt sich nach iInnen,
Indem sie auf der Ruckkehr begriffen ist. Die Molecular-
Bewegungen an der freien Oberflache einer Fllussigkelt sind
also nothwendig weniger lebhaft als im Innern derselben.

In Folge der verminderten Bewegung an der freien

| laclie der Flussigkeit konnen 1hre daselbst befindlichen
Theilclien sich mehr, als diess sonst der Fall ist, so anordnen,
wie es Ihre anziehenden und abstossenden Krafte verlangen. Sie
werden zwar nicht die gegenseitigen Stellungen annehmen,
die sie Im zelgen. Aber da sich die Molecularkrafte
ungehemmter geltend machen konnen als Im Innern der
1 Bissigkeit, so mussen die Molectule immerhin das Bestreben
zelgen, sich In Schichten anzulagern, welche mit der Ober-
flache parallel sind, ein Bestreben, da8 je nach den Um-
standen sich In grosserem oder geringerem Grade geltend
machen wird. Dadurch wird das Flussigkeitshautchen ge-
bildet.

Die Moleclule dieses Hautchens, deren anziehende und
abstossende Krafte mehr In Action treten und eine gunsti-
gere, mehr dem Gleichgewichtszustande sich nahernde An-
ordnung bedingen, mussen auch einer Verschiebung einen
grossern Widerstand entgegensetzen als die Molectile Im
Innern der Flussigkeit. Das Hautchen erlangt dadurch eine
gewisse Festigkeit, welche mit der Zahigkeit des halbfllssigen
Zustandes verglichen werden kann. Sie ist, da die Theilchen
Ihre Verschiebbarkeit nicht verloren sondern nur vermindert
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haben, von der sproden Starrheit des Eises vollkommen
verschieden.

Eine ahnliche Veranderung wie an der freien Oberflache
mussen die Moleculle auch da erfahren, wo die Flussigkeit
an einen festen Korper grenzt, den sie benetzt. Die An-
ziehung der unverruckbaren Theilchen der Wand vermindert
die Bewegungen der Flussigkeitstheilchen und hat das Be-
streben, sie In Schichten, die mit der Oberflache der Wand
parallel sind, anzulagern. Es bildet sich also auch hier ein
FlUssigkeitshautchen von zaher Beschaffenheit.

Man nimmt gewoOhnlich an, dass die Flussigkeitsschicht,
welche unmittelbar an den festen Korper, z. B. an die Glas-
wand anstosst, wegen der grossern Anziehung zwischen Glas
und Wasser dichter sel, und dass diese Dichtigkeit mit der
Entfernung von der Wand rasch abnehme. Diese Annahme
scheint mir aber nicht nothwendig. Das Eis nimmt ein
grosseres Volumen ein als das Wasser vor, dem Gefrierend
und Dbeweist uns, dass der Uebergang des flussigen Mole-
cularzustandes zu einer festem Vereinigung nicht nothwendig
mit einer Dichtigkeitszunahme verknupft ist. Dem entspre-
chend konnten auch die Wassertheilchen in dem Oberflachen-
hautchen einen eben so grossen oder selbst einen etwas
grossern Raum einnehmen als in der ubrigen Flussigkeit.

4) Um diese Erscheinung zu erklaren, kann man sich die Was-
sertheilchen von langlicher Form vorstellen; wobel ich bemerke,
dass wenn ich von Gestalt der Moleculle spreche, ich dabeil nicht an
Ihre Masse, sondern an ihre Wirkungssphare denke, auf die es auch
allein ankommt. Beim Uebergang In den festen Zustand richten sich
die langlichen Wassertheilchen gleichsam gegen einander auf, und
nehmen somit einen grdssern Raum ein, indem gewisse polare Gegen-
satze wirksam werden, die beim Durcheinanderwalzen im flussigen
Zustande nicht zur Geltung kommen konnen. Beim Gefrieren hort
die fortschreitende Bewegung auf, indem die bewegende Warme frei
wird, und die den Molecltlen innewohnenden Krafte in Aktion treten.
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Wenn wir auch dem Flussigkeitshautchen nicht sowohl
eine grossere Dichtigkeit als vielmehr eine grossere Festig-
keit oder Zahigkeit zuschreiben durfen, so mussen wir doch,
da die Bewegung der Theilchen vermindert iIst, annehmen,
dass bel seiner Bildung Warme frei werde. Es Ist zwar
vorauszusehen, dass wegen der ausserordentlichen Dunnheit
des Hautchens die Warmeentwicklung nur In besonderen
Fallen sich kundgebe; und was die freie Oberflache betrifft,
Ist mir kein Factum bekannt, welches daraus erklart wer-
den konnte.

Rucksichtlich der Benetzung fester Oberflachen durfte
folgende Beobachtung ziemlich sicher flar das Freiwerden
von Warme sprechen. Wenn man unter der Luftpumpe,
nachdem dieselbe bis auf 2— 4 M.M. Barometerstand ent-
leert wurde, die Capillarrohre eintauchfc, so entwickeln sich
an der Oberflache des eingetauchten Stuckes, besonders aber
an seinem untern Ende Gasblasen, und diese Gasbildung
dauert etwa 1 Minute lang an. Es kann diess jedenfalls
nicht Luft sein, welche sich von der Oberflache des Glases
ablost, denn zu den Versuchen wurden immer frisch ausge-
zogene Rohren angewendet, die also unmittelbar vorher der
Gluhhitze ausgesetzt gewesen waren und noch Kkeine ver-
dichtete Luftschicht an, 1hrer Oberflache haben konnten.
Das Wasser war ebenfalls ausgekocht und konnte jedenfalls nur
ausserst wenig Luft mehr enthalten, wie sich aus dem Um-
stande ergab, dass bel dem vorausgehenden Auspumpen sich,
keine Blasen entwickelten. Diese Gasbildung tritt unter den
angefuhrten Umstanden nur bel den tiefsten Barometerstan-
den ein, dann aber 1mmer. Durch die geringe Erwarmung
an der Oberflache des benetzten Glases wird wahrscheinlich
einmal ein Rest von Luft frel, der noch In dem Wasser ent-
halten war, und zugleich Wasserdampf gebildet.

Die Machtigkeit des oberflachlichen Fliissigkeitshautchens
sammt seiner Festigkeit oder Zahigkeit muss fur die nam-
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lieche FlUssigkeit, z. B. fur Wasser, verschieden sein nach
der Temperatur, well mit der Warme die Bewegung der
Molecuile Im Allgemeinen zunimmt, — ferner nach der Ver-
dunstung, well mit der Zunahme der Zahl der sich losreis-
senden Theilchen auch die Bewegungen In den zuruckblei-
benden , lebhafter werden mussen, — endlich nach der
Gestaltung der Oberflache, welche jedoch wegen der Klein-
heit der Molecule nur bel Flachen mit ausserst kleinem
Krimmungshalbmesser wirksam weilden durfte, und daher
bel allen messbaren selbst bel den kleinsten mikroscopischen
Krimmungen vernachlassigt werden kann. Die Festigkeit
des Oberflachenhautchens muss auch von dem Umstande
abhangen, ob die Flussigkeit sich In Ruhe oder In Bewegung
befindet; sie nimmt um so mehr ab, je starker die Ober-
flache Ins Wogen gerath.

Daraus folgt unmittelbar, dass der in Ruhe befindliche
Meniscus der Capillarrohre eine geringere Beweglichkeit der
Wassersaule bedingt. In einer RoOhre ist es nicht die ober-
flachliche, die Wand berihrende Schicht sondern der inner-
halb befindliche Flussigkeitscylinder, welcher stromt. Da
nun jene Wandschicht mit dem Hautchen des Meniscus einen
geschlossenen Schlauch bildet, so kann die Flussigkeit nur
INs Stromen kommen, wenn der Widerstand dieses Haut-
chens uUberwunden wird, d. h. wenn die In relativer Ruhe
sich befindenden Theilchen desselben beweglicher werden.

Mit dieser Annahme waren somit alle Thatsachen er-
klart, wo der In Ruhe Dbefindliche Meniscus das Beharren
IN einer andern Steighthe, sel es einer grossern, sel es einer
geringem, bedingt, als es die aus dem Rolirendurchmesser
sich ergebende Capillarkraft sammt den ubrigen bewegenden
Kraften verlangt, wahrend der in Bewegung befindliche Me-
niscus sich diesem normalen Stande nahert. Ebenso erklart
sich die Thatsache, dass ein mehrfach unterbrochener capil-

larer Wassercylinder unbeweglicher ist; konnte man den
[1866.1. 4] 40
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Moleculen aller seiner Menisken gleichzeitig die gewohnliche
Beweglichkeit der Flussigkeitstheilchen verleithen, so wdlrde
er einem Anstoss keinen grossern Widerstand entgegensetzen
als eine ununterbrochene Saule.

Mit dieser Annahme ware ferner die Thatsache erklart,
ass ein In Ruhe befindliches capillares Niveau durch Ver-
unstung sich allmahlich und ausserst langsam erniedrigt, und
adurch von dem Stande, der durch die Capillarkraft be-
Ingt wird, entfernt. Von dem relativ festen Hautchen des
Meniscus werden nach einander die Theilchen, die der aus-
sersten Molecularschicht angehdéren, weggenommen, dann die
der folgenden Schicht und sofort. Da das Hautchen aus
zahlreichen Molecularschichten besteht, so wird seine Festig-
keit durch den Verlust einer einzelnen Schicht nicht beein-
trachtigt; 1Im Uebrigen bringt es die Natur der Sache mit
sich, dass der Verlust, den das Hautchen auf der aussern
Seite erfahrt, auf der Innern Seite ersetzt wird. Die Ver-
dunstung wirkt somit an dem relativ festen Meniscus In
ahnlicher Weise wie an einem Stuck Eis, von welchem sie
ebenfalls die oberflachlichen Theilchen abreisst.

Die Annahme eines aus relativ unbeweglichen FIlUssig-
keitsthellchen bestehenden Hautchens erklart uns auch die
Thatsache, dass die Widerstandsfahigkeit der ruhenden ca-
ptllaren Wassersaule mit der Abnahme des Durchmessers In
steigender Progression zunimmt. Wenn das Hautchen des
Meniscus In engen und weiten RoOhren die gleiche Festigkeit
hatte, so durfte sein Widerstand nur im umgekehrten Ver-
haltniss mit dem Durchmesser sich vergrossern. Denn der
Druck oder Zug, der auf die Wassersaule ausgelbt wird,
Ist proportional dem Quadrat des Durchmessers, und der
Widerstand, den der Meniscus bel gleicher innerer Beschaf-
fenheit mit Riucksicht auf seinen Krimmungsradius entgegen-
setzt, Ist umgekehrt proportional der ersten Potenz des Durch-
messers. — Die Theorie, dass die Molectule 1m flussigen

C
C
C
C
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Zustande In fortschreitender Bewegung sich befinden, ver-
langt zugleich, dass wenigstens In engen RoOhren ihre Be-
wegung mit der Abnahme der RoOhrenweite sich etwas
vermindere; und diese verminderte Bewegung hat dann
nothwendig auch ein etwas dickeres und festeres Oberflachen-
hautchen zur Folge.H

Es werden also durch die eigenthimliche Beschaffen-
heit des Flussigkeitshautchens verschiedene abweichende Er-
scheinungen , die auf die Capillarrohren Bezug haben, be-
greiflich. Indessen bleibt die eine Thatsache noch unerklart,
dass bel raschem Sinken des capillaren Niveaus zuwelilen ein
bedeutend tieferer Stand erreicht wird, als es die Spann-
kraft der Dampfe bedingt. Diese Erscheinung, die In der
vorhergehenden Mitthellung erortert wurde, tritt Immer nur
bel raschem Pumpen ein, wodurch eine lebhaftere Verdunstung
und ein rascheres Sinken herbeigefuhrt wird. Sie kann, wie
iIch glaube, nur durch eine bestimmte Theorie Uber die Ca-
pillarkraft befriedigend erklart werden.

Die Theorie von Laplace, welche die Capillarkraft
von dem Moleculardruck an der Oberflache der Flussigkeiten
und seine relative Grosse von der Gestaltung der Oberflache
abhangig macht, erklart wohl im Grossen und Ganzen die
Capillarwirkungen, aber sie reicht fur die Modiflcationen
und Abweichungen nicht aus. Sie ware rathlos gegenuber
den vorhin besprochenen Erscheinungen, die sich aus den
Bewegungen der Flussigkeitstheillchen und dem daraus resul-

5) Dieser Einfluss der Abnahme des Lumens muss sich In den

Molecularinterstitien der Membranen Uberaus steigern; und wir be-

greifen daher den enormen Widerstand, den dieselben Im todten Zu-

stande dem Durchgange des Wassers entgegensetzen, wahrend In

lebenden Membranen die Bewegung der Flussigkeit durch die Zell-

wandungen wohl immer durch besondere Krafte (neben der diosmo-

tischen Kraft besonders durch elektrische Stromungen) vermittelt wird
40*
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tirenden Oberflachenhautchen einfach nachweisen lassen. Sie
konnte ebensowenig Aufschluss geben Uber die Thatsache,
die ich noch zu besprechen habe.

Es scheint mir uUberhaupt, dass an der Theorie von
L aplace zwel verschiedene Seiten, die ziemlich unabhangig von
einander sind, unterschieden werden mussen, die physikalische
und die mathematische. Die letztere macht die Steighohe In
einer Capillarrohre sowie die Ubrigen der Messung zugang-
lichen Capillarerscheinungen abhangig von dem Krummungs-
halbmesser der concaven oder convexen Oberflachen. Die
Capillarkraft ist gleich der Differenz der Drucke, die sich
aus der Gestalt der Oberflachen berechnet. Diese mathe-
matische Grundlage wird jeder physikalischen Theorie Uber
die Capillaritat verbleiben; aber sie hat, wie die angefuhrten
Abweichungen beweisen, nur Geltung wenn die Flussigkeit,
namentlich die oberflachliche Schicht derselben, die gleiche
physische Beschaffenheit besitzt.

Mit dieser mathematischen Theorie steht die physikalisch©
Theorie des Moleculardruckes von Laplace In keinem noth-
wendigen Zusammenhang. Die Annahmeeines Moleculardruckes
an der ganzen Oberflache, dieselbe mag irgend welche Gestalt
besitzen, freis eino der an andere Korper anstossen, scheint mir
schwer zu vereinigen mit der Wirksamkeit der Molecularkréafte,
wie sie sich nothwendig gestalten muss. Diese bedingt an einer
freien Oberflache eine Zunahme der Dichtigkeit von aussen
nach Innen (vorausgesetzt dass die physische Beschaffenheit,
namlich Anordnung und Bewegung der Theillchen Uberall
die namliche ware), an der Oberflache gegen einen benetzten
Korper dagegen eine Dichtigkeitszunahme von iInnen nach
aussen (unter der namlichen Voraussetzung), weil die An-
zlehung von Flussigkeit und Wandung grosser ist als zwischen
den Flussigkeitstheilchen selbst. An der freien ebenen Ober-
flache konnen die oberen Schichten bloss durch thre Schwere
auf die unteren drucken; an einer freilen concaven Flache
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mussen sie einen Zug nach aussen, an einer freien convexen
Flache einen Druck nach innen austuben. An der Ober-
flache elnes benetzten Korpers findet, gleichwie an der
freien ebenen Flache, weder Zug noch Druck statt.

Zu dieser physikalischen Annahme passt die mathe-
matische Theorie von Laplace ebenso gut wie zu dem
von 1hm supponirten Moleculardruck, welcher an der ebenen
Flache mit einer bestimmten aber unbekannten- Groisse
wirken, an der convexen Flache mit der Abnahme des
Krummungshalbmessers grosser, an der concaven mit der

starkern Krummung Kkleiner werden soll. Die Rechnung
bleibt die gleiche, wenn der Moleculardruck an der freien
ebenen und an den benetzten Flachen = Null gesetzt, an

der convexen freien Flache positiv und an der concaven
negativ genommen wird, welil die Differenz, um die es sich
handelt, dieselbe ist.

Der convexe Meniscus in einer CapillarrOhre, welche
von der Flussigkeit nicht benetzt wird, wirkt nach dieser
Annnahme als Druck und verursacht das Sinken des Queck-
silbers In der Glasrohre. Der concave Meniscus In einer
benetzten ROhre dagegen wirkt als Zug und hebt die Flus-
sigkeit empor. In der Glasrohre haben die Wassserthell-
chen eine grissere Anziehung zu der Wandung als unter
sich und steigen an derselben empor. Diese ziehen benach-
barte, die Wand nicht unmittelbar berlihrende nach, die
letztem wirken auf noch weiter abstehende und so fort.
Von dem Umfange des Meniscus bis zu dessen Centrum
Langt ein Wassermolecul am andern; der Meniscus nimmt
als Gleichgewichtszustand zwischen den seitlich wirkenden
Molecularkraften und der Schwerkraft eine halbkugelige Ge-
stalt an. Die capillare Wassersaule steigt so hoch, bis ihr
Gewicht dem Zug der Im Meniscus wirkenden Molecular-
krafte gleich kommt und zwar ist es, wie leicht einzusehen,
nicht die Anziehung von Wasser und Glas, welche die Steig-
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hohe bedingt, sondern die Anziehung der Wassertheilchen
unter einander.

Das Gewicht der Wassersaule, welche am Meniscus
hangt, wirkt rechtwinklig auf dessen Oberflache; die AnN-
zlehungen der Wassermolectuile im Meniscus, welche jenem
das Gleichgewicht halten, wirken In den tangentialen Richt-
ungen (in der Flache des Meniscus). Wenn die HOhe oder
das Gewicht der Wassersaule mit g, die Summe der tan-
gentialen Attractionen im Meniscus mit Kk, die Dicke oder
Machtigkeit der wirksamen Schicht Im Meniscus mit m,
endlich der Durchmesser der Capillarrohre mit d und die
Entfernung zweler ebenen Platten mit e bezeichnet wird,
so hat man fur die Wirksamkeit des halbkugeligen Meniscus

In einer cylindrischen Glasrohre die Formel
K. m

und fur den halbcylindrischen Meniscus zwischen zwel Glas-
platten
K. m

d. h. es steht die Steighohe Im umgekehrten Verhaltniss
zum Durchmesser der Capillarrohren oder zur Entfernung
der Platten, und es steigt die Flussigkeit In cylindrischen
Rohren doppelt so hoch als zwischen ebenen Platten.

k druckt In den obigen Formeln die Summe der
Flachenkrafte aus. Um eine deutliche Vorstellung von der-
selben zu erhalten, musste man die Grosse und Anordnung
der Moleclle, sowie die In 1hnen wirksamen anziehenden
und abstossenden Krafte kennen. Immerhin ist es Kklar,
dass, solange der Durchmesser der Capillarrohre gegentber
den Moleculargrossen als sehr gross zu betrachten ist
(wie diess bel allen Versuchen der Fall), auch nur ein sehr
kleiner Bruchtheill der Flachenkrafte als radiale Compo-
nente dem Gewicht der Wassersaule das Gleichgewicht halt.
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Daraus erklart sich die sonst unbegreifliche Thatsache, dass
die so machtigen Molecularanziehnungen In den Capillar-
rohren nur eine Wassersaule von verhaltnissmassig sehr
geringer Hohe zu heben vermogen.

Die Steighthe 1n den Capillarrohren st gleich der
radialen Componente, welche die Flachencohasion im Me-
niscus zu entwickeln vermag. Sie muss also fur die nam-
liche ROhre um so grosser ausfallen, je fester und dicker
das den Meniscus bildende Hautchen In dem Momente Ist,
INn welchem die Steighohe fixirt wird. Daraus erklare ich
nun die Thatsache, welche noch unerledigt geblieben ist,
dass namlich unter gewissen Umstanden das capillare Ni-
veau unter der Luftpumpe tiefer sinkt, als es die Spann-
kraft der Dampfe bedingen wurde. Das raschere Sinken
der Wassersaule in Verbindung mit der rascheren Verdun-
stung, welche beide Folge von raschem Auspumpen sind,
verursacht eine lebhaftere Bewegung der Wasstheilchen Im
Hautchen des Meniscus, somit eine geringere Festigkeit des-
selben und In Folge davon eine geringere Steighothe.

Die verschiedenen Erscheinungen, welche die Capillar-
rohren unter der Luftpumpe darbieten, wurden sich also
folgendermassen erklaren. Auf die Bewegung der Molecule,
die das Meniskenhautchen bilden, haben bei gleichen Réhren,
gleicher Flussigkeit und gleicher Temperatur zwei Faktoren
Einfluss, namlich erstens das Steigen und Fallen der Wasser-
saule und zweitens die Verdunstung. Ersteres wird wenig-
stens die Wassertheilchen am Rande des Meniscus In leb-
haftere Bewegung versetzen; letztere wird Uberall die
Bewegung vermehren. Beide Faktoren konnen zugleich
vorhanden sein, oder es iIst nur einer oder auch Kkeiner
derselben wirksam. Beil gewohnlichem Luftdruck und ge-
wohnlicher Temperatur ist die Verdunstung so gering, dass
sie als nicht vorhanden betrachtet werden kann. Wenn ferner
die Wassersaule nur um so viel sinkt, als selbst die leb*
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hafteste Verdunstung bel gewoOhnlicher Temperatur und tief-
stem, dem Vacuum fast gleich kommendem Barometerstand
wegnhimmt, so kann sie als In Ruhe befindlich angesehen
werden.

Wenn man eine leere Capillarrohre bei gewo6hnlichen].
Luftdrucke In Wasser taucht, so steigt dasselbe mit grosser
Geschwindigkeit darin empor, geht dann allmahlich lang-
samer und kommt zur Ruhe. Es erreicht In Folge dieser
Bewegung und der mangelnden Verdunstung die normale
SteighOohe. Ist die Bewegung langsamer, was dadurch er-
reicht wird, dass man das Wasser in einer theilweise g
fullten ROhre zu steigen anfangen lasst, so wird nicht ganz
die normale Steighohe erreicht. Ist die Wassersaule zur
Ruhe gekommen, so kann sie, Immer bel mangelnder Ver-
dunstung, ziemlich unter oder uUber der normalen Steighthe
sich behaupten. Findet an dem ruhenden Niveau lebhafte
Verdunstung statt, so kann dasselbe, wenn In Folge davon
der Druck durch Dampfspannung nicht geandert wird, ziem-
lich unter den <lurchh die normale Capillarkraft bedingten
Stand hinabgehen, doch nicht ganz auf den tiefen Punkt,
auf welchem es sich bel mangelnder Verdunstung zu Dbe-
haupten vermag. — Wird unter der Luftpumpe durch
den gebildeten Wasserdampf das Niveau herabgedruckt, so
hat auf den Stand desselben die Bewegung des Sinkens und
die Verdunstung Einfluss. Eine gewisse Geschwindigkeit
des Sinkens und der Verdunstung entspricht der normalen
Capillarkraft und bedingt einen Stand, welcher so viel unter
der normalen Steighohe sich befindet als es durch den Druck
der Dampfspannung verlangt wird. Eine geringere Ge-
schwindigkeit des Sinkens und der Verdunstung verursacht
einen hohern, und eine grossere Geschwindigkeit einen
tiefern Stand.

Damit sind alle Erscheinungen erklart, die In den
friuhem Mittheillungen enthalten waren, und alle Unregel-
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massigkeiten, welche beobachtet wurden. Ueberall, wo der
Stand des capillaren Niveau’s ein anderer ist, als wie er
durch die Capillarkraft, das Gewicht der Wassersaule und
die Druckdifferenz (auf das capillare Niveau und die aussere
FlUssigkeit) verlangt wird, lasst sich die Abweichung her-
leiten aus den begleitenden Verhaltnissen und aus der ver-
andernden Einwirkung, welche dieselben auf die Beschaffen-
heit des Oberflachenhautchens ausuben.

Mit dem eigenthimlichen Verhalten des Wassers In
Capillarréhren stehen einige andere Erscheinungen im Zu-
sammenhange, wo es In feiner Zertheillung ebenfalls von
dem gewoOhnlichen Verhalten abweicht, namlich das Gefrieren
und Kochen. Es ist bekannt, dass kleine Wassertropfchen
und Nebelblaschen erst bel sehr tiefen Temperaturen sich
IN Eis verwandeln. Ebenso kocht das Wasser In Capillar-
rohren erst bel hohern Temperaturen als In weiten Ge-
fassen. Es zeigt sich also auch rucksichtlich dieser beiden
Processe, dass die Molectule In Wassermassen mit sehr
kleinem Durchmesser eine drossere Widerstandsfahigkeit
gegen Veranderungen ithrer Anordnung und Bewegung geltend
machen als In grossern Raumen.

Im Eis sind die langlichen Wassermolecule gegen ein-
ander aufgerichtet und unbeweglich verbunden. Im Ober-
flachenhautchen, das an Luft grenzt oder an einen festen
Korper anstosst, liegen sie, mit geringer Bewegung begabt,
vorzugsweise In parallelen Schichten mit gleicher Orientir-
ung gegen die Oberflache. Wie dem Uubrigens auch sein
mag, es Ist sicher, dass die Lagerung der Wassertheilchen
Im Hautchen eine geordnetere ist als Im Innern, und dass
die Anordnung eine andere iIst als iIm Eis. Ebenso iIst es
gewiss, dass eine bestimmte Anlagerung fur den Uebergang
In den Eiszustand, d. h. In eine andere Anlagerung ungun-
stiger sein muss als die vollkommen ungeordnete Stellung
der nach allen Seiten orientirten Theilchen des vollkommen



620 Sitzung der math.-phys. Classe vom 5. Mai 1866.

flussigen Zustandes. Die Molecularanordnung des Hautchens
wird aber um so tiefer sich erstrecken, je kleiner die Wasser-
masse iIst, und daher auch die Eisbildung In 1hr um so
schwieriger erfolgen.

Beim Gefrieren nimmt ferner das Wasser einen grossern
Raum ein. Da nun das Erstarren jedenfalls innerhalb des
Oberflachenhautchens beginnt, so muss letzteres etwas aus-
gedehnt werden. Es wird dieser Ausdehnung um so kraftiger
widerstehen, Je dicker und fester es iIst und je Kkleiner sein
Krimungshalbmesser. Es mulssen auch aus diesem Grunde
kleine Wassermengen schwieriger gefrieren als grosse.

Die Dampfbildung 1m Innern des Wassers oder das
Kochen tritt ein, sobald die fortschreitenden Bewegungen
der Theilchen so energisch werden, dass sie die Molecular-
anziehungen und den aussern Druck auf die ganze Wasser-
masse zu Uberwinden vermoégen. In einer Capillarrohre
erfolgt demgemass das Kochen um so schwieriger, je enger
sie iIst. Denn einmal hat der kleine Meniscus ein festeres
Hautchen, das Uberdem auch vermoge seines kleinern Krim-
mungshalbmessers eine grossere Widerstandsfahigkeit besitzt.
Ferner sind die Bewegungen der Wassertheilchen um so
langsamer, je kleiner der Raum zwischen dem relativ festen
Hautchen der gesammten Oberflache ist, und es bedarf, um
Ihnen die zur Dampfbildung erforderliche Geschwindigkeit
ZU geben, auch einer um so grossern Warmemengeo).

6) Anders verhalt es sich mit der Dampfbildung an der Ober-
flache, In Folge deren je die aussersten Theilchen weggerissen wer-
den. Zwar muss auch hier die Bewegung der Wassertheilchen ihren
Einfluss geltend machen, und es muss daher um so weniger ver-
dunsten, je fester unter ubrigens gleichen Umstanden das Hautchen
Ist. Aber dieser Einfluss tritt sehr zurlck gegenuber den verschie-
denen Molecularwirkungen, welche die Gestaltung der Oberflache
auszuuben vermag. Da die concave Flache als Zug und die con-
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Ich komme nach diesen Auseinandersetzungen noch
einmal auf die Frage zuruck, mit welcher ich die erste
Mitthellung begonnen habe und welche eigentlich die Ver-

vexe als Druck wirkt, so muss jene die Verdunstung befdordern, diese
sie hemmen. Am leichtesten lasst sich diess an Capillarréhren von
verschiedenem Durchmesser nachweisen. Folgende Beobachtungen
bel vermindertem und bei gewoOhnlichem Luftdruck geben Aufschluss
daruber.

Zwel Capillarrohren, A mit einem Durchmesser des Lumens von
0,910 M.M. und B mit einem Durchmesser von 0,384 M.M., wurden
mit Wasser gefullt, unten verschlossen und In den Recipienten der
Luftpumpe gebracht. Der Barometerstand war 1—I11* MM., die
Temperatur 7,5° C. Wahrend 10 Minuten sank das Niveau In A
von 45 bis auf 7,6 M.M. unter dem obern Ende, In B von 7 bis
auf 15 M.M. In A verdunsteten also 3,2 MM., iIn B dagegen 8 M.M-
Wasser. Es verhalten sich

die Rohrenweiten von B und A wie 1:2.,4
die Verdunstungsmengen von B und A wie 2,5:1

Bei einem zweiten Versuch unter der Luftpumpe wurde die
Rohre B von 0,384 M M. Weite mit der Rohre C von 0,120 M.M.
Durchmesser verglichen. Barometerstand und Temperatur waren
nahezu die namlichen. Wahrend 10 Minuten sank das Niveau In
B von 5¥* bis auf Il ¥ M.M. und in C von 4 bis auf 16 M.M. unten
das obere Ende. Die Verdunstung nahm in B somit 6 und In C
12 M.M. Wasser hinweg. Es verhalten sich

die Rohrenweiten von C und B wie 1:3,2
die Verdunstungsmengen von C und B wie 2 :1.

ZUu einem dritten Versuch wurden zwel unten geschlossene und
mit Wasser gefullte Rohren bel dem gewdhnlichen atmospharischen
Luftdruck der Verdunstung uberlassen. Die eine D hatte einen
Durchmesser von 2,25 M.M., die andere E von 0,15 M.M. Es sank
das Niveau vom 25. Marz 3 Uhr Nachmittags an

In den ersten 17 Stunden iIn D um 1 MM, In E um 1,7 M.M.

In den folgenden 10 , 0,5 ., 0,8 ,
» 46 vy 115 19 2
72 vy 2 1} 2 17

Es verhalten sich
die Rohrenweiten von E und D wie 1 : 15
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anlassung zu den mitgetheilten Versuchen war, wie hoch
Uberhaupt die Flissigkeit In engen Capillarrohren steigen
konne.

die Verdunstungsmengen v. E u. D In den ersten 17 Stund, wie 1,7:1

. folgenden 10 . 1,6: 1
” N 46 N 1,3:1
> » 72 n 1:1

Das leere Ende Uber dem Niveau betrug beim Beginne des
Versuches In der engen Rohre E nur 1,5 MM., In der weiten D da-
gegen 3 M.M. Sowie In Folge der Verdunstung dieses Ende langer
wurde, verminderte sich die Verdunstungsmenge. Sie betrug In der

Stunde
wahrend der ersten 17 Stunden in D 0,100 M.M., iIn E 0,059 M.M.

wahrend der folg. 10 , 0,080 ., 0,050 ,,
46 ., 0,043 , 0,033
72 , 0,028 ., 0,028

In der engern RoOhre fliesst der Wasserdampf langsamer ab; die
Atmosphare ist daselbst feuchter und die Dampfspannung grosser.
Dadurch wird fruher oder spater die Verdampfung ziemlich genau
um so viel beschrankt, als sie durch den kleinern Krummungshalb-
messer des Meniscus befordert wird. Nach dreimal 24 Stunden war
bei dem genannten Versuche kein Unterschied in der Abnahme der
Wassersaule In den beiden Rohren mehr zu beobachten und wahrend
2 Monaten verdunsteten darauf beide Rohren vollkommen gleichviel.

Es mochte vielleicht scheinen, als ob die hier festgestellte That-
sache, dass die Verdunstung mit der Enge der Capillarrohre zu-
nimmt, 1m Widerspruch stehe mit dem In der Mittheilung vom
10. Marz aufgestellten Satze, dass die Arbeit des Wassertransportes
IN einer der dauernden Verdunstung ausgesetzten Capillarrohre von
der bei der letzteren verbrauchten Warme vollbracht werde, und
dass In einer engen ROohre mit hohem Stande der Flussigkeit bel
der Verdunstung eines Wassertheilchens eine grissere Warmemenge
verbraucht werde als In einer weiten Rohre mit niederem Wasser-
Btande. Das eine schliesst das andere nicht aus. Die Verdunstung
hat In der engen Capillarrohre allerdings eine grossere Arbeit zu
leisten, um eine gleiche Menge Wasser in Dampfform wegzufluhren;
daraus folgt aber nicht, dass sie dem entsprechend auch wirklich
weniger wegfuhre. Das Verhalten der molecularen Spannungen ge-
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Fassen wir, entsprechend der oben gemachten Annahme,
die Capillarwirkungen als Zug des concaven und Druck des
convexen Meniscus auf, so kann das Wasser nur soweit ge-
hoben werden, bis es unter seinem eigenen Gewichte reisst.
Dieses Entzweireissen einer Wassersaule ist 1m Grunde
nichts anderes als Dampfbildung In derselben. Denn es
kann darunter nur verstanden werden, dass die negative
Spannung auf den Grad vermehrt wird, wo die Bewegung
der Wassertheillchen kein Hinderniss mehr findet, um In
Dampfbildung Uberzugehen.

In dieser Beziehung iIst es ubrigens ganz gleichgultig,
welcher Theorie der Capillarkraft wir folgen. Denn that-
sachlich i1st das Wasser im Grunde einer Capillarrohre dem
namlichen Drucke ausgesetzt, wie jede frele Wasserflache,
auf welcher die Atmosphare lastet. Auf einer HG6he von
10 Metern befindet es sich In der namlichen Spannung, wie
jede freie Wasserflache unter der vollstandig evacuirten
Luftpumpe. Steigt das Wasser In einer hinreichend engen
Capillarrohre noch hoher, so nimmt die positive Spannung
mit je 10 Metern HOohe um eine Atmosphare ab, resp. es
vermehrt sich die negative Spannung um ebensoviel.

Das Wasser kann In irgend einer Capillarréhre nur so
hoch steigen, bis durch die verminderte positive Spannung
Gasbildung und damit eine Unterbrechung der FlUssigkelts-
3aule eintritt. Es iIst also fur die vorliegende Frage von
Wichtigkeit, wie die ubrigen Faktoren auf die Gasbildung®
einwirken. Die letztere wird, ausser der Temperatur, nament-
lich auch durch den Umstand bedingt, ob das Wasser ab-
Borbirte Gase enthalt und ob die Capillarrohren mit einer

stattet, dass am Meniscus der engen Capillarrohre eine viel grissere
Warmemenge zur Verdampfung der Wassertheilchen verbraucht
werde als am Meniscus der weiten Rohre oder an der ebenen Wasser-

oberflache.
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Schicht verdichteter Luft ausgekleidet sind oder nicht. Ist
das Wasser nicht vollstandig ausgekocht und die Glasrohren
nicht frisch gezogen, so scheidet sich In Capillarrohren von
0.1, von 0,01 und selbst von 0,002 M.M. Dicke unter der
Luftpumpe Luft aus. Daraus folgt, dass in Rohren, deren
geringe Weite ein Steigen auf 10 und mehr Meter bedingen
wurde, diese HOhe kaum erreicht und jedenfalls nicht Uber-
schritten werden kann, wenn Wasser und Rohren nicht voll-
kommen luftfrer sind. Denn die sich ausscheidende Luft
bildet zahlreiche Unterbrechungen und macht dadurch die
FlUssigkeitssaule unbeweglich. Wir konnen also sagen, dass
gewoOhnliches, absorbirte Gase enthaltendes Wasser In Ca-
pillarrohren jedenfalls nicht Uber 32 Fuss sich erheben kann.

Es fragt sich nun ferner, wie es sich mit luftfreiem
Wasser und luftfreien RoOohren verhalte, d. h. unter welchen
Bedingungen Dampfbildung 1m Innern des Wassers erfolge.
In dieser Beziehung sind zwel Thatsachen von Wichtigkeit,
1. dass ausgekochtes Wasser In weiten Gefassen bel ge-
wohnlicher Temperatur unter der Luftpumpe und Im Va-
cuum nicht kocht, und 2. dass, wie schon fruher bemerkt
wurde, das Kochen um so schwieriger erfolgt, je enger die
Capillarrohre ist.

Viele Versuche zeigten, dass In frisch gezogenen Ca-
jrillarrohren die Spannung negativ /) werden kann, ohne
dass In dem ausgekochten Wasser Dampfbildung eintritt.
In einer Rohre von 0,15 M.M. Weite z. B. steht das Niveau
bel einer Temperatur von 6° C. und einem Barometerstand
von 4 M.M. Quecksilber noch 200 M.M. hoch. Die negative

Spannung unter dem Meniscus Ist somit nahezu gleich einer
Quecksilbersaule von 11 M.M. Hohe.

7) Die Spannung des Wassers unter derth Vacuum = Null
gesetzt.
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Auch an weiten RoOhren lasst sich diese Beobachtung
machen. Es wurde eine 5 M.M. dicke Glasrohre am obern
Ende In eine sehr feine Capillarrohre (von etwa 0,001 M.M.
Durchmesser), am untern Ende In eine massig weite Ca-
pillarréhre (von 0,36 M.M.) ausgezogen, mit luftfreiem Wasser
gefullt und aufgerichtet mit der Luftpumpe verbunden.
Diese konnte auf 5 und 4 M.M. Barometerstand ausgepumpt
werden, ohne dass Dampfbildung eintrat. Die Wassersaule
wurde durch den Meniscus des obern feinen Endes gehalten.
Die Lange derselben In dem weiten Theill und In dem
untern capillaren Ende betrug zusammen 450 M.M. Der
Meniscus In dem untern capillaren Ende wirkte mit einer
Capillarkraft, die einer Wassersaule von 83 M.M. das Gleich-
gewicht hielt. Es hieng somit an dem obern capillaren
Ende eine Wassersaule von 533 M.M. Auf das untere ca-
pillare Niveau fand ein Gegendruck von nur 4—5 M.M.
Quecksilber, oder von 55—68 M.M. Wasser statt. Die ne-
gative Spannung Im obern Theil des weiten Ro6hrenstickes
war also gleich dem Zuge einer Saule von 478—465 M.M.
Wasser oder von 35—34 M.M. Quecksilber.

Bei einem zweiten gleichen Versuch betrug die Wasser-
saule 1Im weiten Rohrenstuck und Im untern capillaren Thell
zusammen 585 M.M., und die negative Spannung In dem
obersten Theill des erstem war gleich dem Zug einer Saule
von etwa 600 M.M. Wasser oder von 44 M.M. Quecksilber.

Aus diesen Thatsachen geht hervor, dass die Cohasion
des luftfreieu Wassers bel gewohnlicher Temperatur In ge-
schlossenen (engern und weitern) RoOhren viel grosser ist
als diejenige, welche sich aus den Versuchen von Gaylussac
u. A. mit Metallplatten ergeben haben. WIie gross ubrigens
die Cohasion des Wassers iIm geschlossenen Raume wirklich
sel, daruber geben unsere Beobachtungen keinen Aufschluss.
Moglicherweise Ubertrifft sie die angegebenen Werthe um
vieles. Vorderhand lasst sich bloss angeben, dass bel g
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wohnlicher Temperatur eine luftfreie Wassersaule von
600 M.M. Lange, die Uber dem Vacuum hangt, noch nicht
durch 1hr eigenes Gewicht zerrissen wird und nicht In’s
Kochen gerath.

Die Dampfbildung gestattet also dem ausgekochten
Wasser jedenfalls, In capillaren Ro6hren auf viel grossere
Hohe zu steigen als es das luftfUhrende Wasser im Stande
Ist. Es ware selbst moglich, dass es daflur uUberkaupt keine
Grenze gabe. Wir wissen, dass das Kochen in Capillar-
rohren um so schwieriger erfolgt, je enger dieselben sind,
aber die genauem Beziehungen zwischen den beiden Er-
scheinungen sind unbekannt. Durften wir annehmen, dass
die Dampfbildung In dem Maasse gehemmt werde, als der
Rohrendurchmesser abnimmt, so konnte das Wasser in Ca-
pillarrohren auf jede beliebige HOhe steigen. Doch mag es
zwelifelhaft erscheinen, ob In R6hren von 0,0001 M.M. Weilte,
In denen sich das Wasser auf einer Hohe von 300 Meter
erhalten sollte, die dadurch bedingte negative Spannung von
30 Atmospharen nicht ein Zerreissen der Wassersaule und
Dampfbildung in derselben verursachen wiuirde.

Wenn es sich darum handelt, wie hoch unter ubrigens
gunstigen Verhaltnissen das Wasser in den feinsten Capillar-
rohren empoisteigen koénne, so kommt auch der Umstand
In Betracht, In welchem Maasse die Beweglichkeit der ca-
pillaren Wassersaule In sehr engen Raumen abnehme. Ich
habe fruher wahrscheinlich zu machen gesucht, dass mit
der Abnahme des RoOhrendurchmessers die Widerstands-
fahigkeit der ruhenden Wassersaule In steigender Progression
sigh vermehre. Eg scheint also,, dass die Festigkeit des
den Meniscus bildenden Hautchens nicht bloss Im umge-
kehrten Verhaltniss zu seinem Krummungshalbmesser, son-
dern In erhdhtem Maasse wachse.

Wichtiger aber, da es sich um das Steigen des Wassers
handelt, Ist der Umstand, dass durch die grossen Relbungs-
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widerstande In engen RoOhren die Geschwindigkeit sehr ver-
mindert wird. In Folge des langsamem Steigens wird sich
daher bald das Hautchen des Meniscus bilden und eine
fernere Bewegung ganz unmaoglich machen.

Der Versuch Dbestatigte diese theoretische Folgerung
vollkommen. Wenn eine Glasrohre mit Weizenstarkemehl
vollgestopft und In Wasser gestellt wird, so steigt dasselbe
nur wenige Fuss hoch. Und wenn man die Rohre mit
nassem Starkemehld fullt und dann In Wasser stellt, so
trocknet das Starkemehl oben In der ROhre aus und bleibt
nur wenige Fuss hoch feucht. Die Getreidestarkekorner
haben eine ungleiche Grosse und Gestalt. Die grossern sind
linsenformig und bis 0,030 M.M. breit; die kleinern, die
viel zahlreicher Vorkommen, sind eckig und 0,005— 0,008 M.M.
gross. Die grossten Capillarraume In wohl gestopftem Ge-
treidestarkemehl sind jedenfalls viel kleiner als 0,003 M.M.
Nehmen wir, was gewiss zu hoch gegriffen ist, die grossern
Zwischenraume zu 0,002 M.M. an, so wurde sich daraus
eine Steighohe von 15 Metern, fur die grosse Mehrzahl der

Capillarraume aber eine bedeutend (grossere Steighohe
ergeben.

Die Glasrohren mogen sich wegen ihrer glatten Wand-
ungen und wegen des gleichmassigen Lumens etwas anders
verhalten als die Zwischenraume Im Starkemehl. Allein,
wenn Theorie und Erfahrung berucksichtigt werden, so ist
es nicht wahrscheinlich, dass In denselben das Wasser auf
30, nicht einmal auf 15 Fuss sich zu erheben vermoge, und
zwar Dbloss wegen der Unbeweglichkeit der capillaren
Wassersaule.

8) Es wurde als dunnflussiger Breil In die Rohre gegeben.
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