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iJberblickt, ka~n eine solche Fotgenmg nicht 
besttitigt werden, zumal .die zweite mit voll- 
kommen trockener Essigsi~ure ausgeffihrte Reihe 
yon Versuchen zu einem ganz verschiedenen 
Schlusse fiihrt. 

Der ganze Gang der Erscheinung ist unserer 
Neinuug nach dutch das hohe Adsorptions- 
verm6gen der Gerbs~ure zu erkltiren, das wir 
demr',~.ehst dutch weitere Untersuehunger~ augen- 
schein1~eh machen werden. Diese Aufnahme- 
ffihigkeit der Gerbstiure besteht nieht nut ffir 
Wasser allein, sondern auch ffir die Essigs~,ure. 
Nach dieser Voraussetzung wird die feuehte 
Gerbstiure bei Berfihrung mit einer verdtinnten 
Essigs~urei6sung einen gewissen Anteil davon 
adsorbieren, so daft die L6sung firmer ,and ihr 
Gefrierpunkt sicb erhgben wird, bis Gieieh- 
gewicht herrscht zwischen dem Wasser und der 
Essigs~ure, welche zu adsorbieren die Gerb- 
sfiure imstande ist; wird dagegen die feuehte 
Gerbs~iure mit konzentrierter Essigs~ure in 
~erfilmmg gebra,::ht, so gibt sie einen Teil 
ihres Wassers an die Essigsaure ab, deren Ge- 
frierpunkt sinkt bis zur Einstelhmg des Gleich- 

e o  r~ gew[ehts zwi~hen dem "~:sse r und der Essig- 
s~ure, die aufzunehmen unter ienen ~ugeren 
Bedingungen die Gerbs~iure imstande ist. Bei 
einer Konzentration, wo die Gerbs~ure den- 
setben Anteil v~n den zwei Bestandteilen des 
L(Ssnngsmittels adsorbiert, wird keine Aenderufig 
stattfinden. Wie wir sehen Werder~, finder 
d',ese Ansehauu,,:lgsweise in der sehon erw~hnten 
zweiten Reihe von Verst~chen vollste Bestfitigur~g. 

Da die vollkommen wasserfreie Oerbsiiure 
in ebenfalls wasserfreier Essigs~.ure unl6slich 
ist, wird der Gefrierpunkt der Essigsaure nur 
insofern eine Aenderung erfabren, a!s durch 
die Mineralsalze bedingt wird, wie dies beim 
Wasser der Fall ist. 

In Bertihrung mit 91.,65prozentiger Essig- 
s~iure adsorbiert dagegen die wasserfreie Gerb- 
stiure Wasser und Essigs~.ure, und aueh an- 
genommen, d a g  die Aufnahme in gleicher 
Proportion erfolge, wird iedenfalis die Konzen- 
trati:)n der EssigsO, ure zunehmen und der Ge- 
frierpunkt mug desto mehr ansteigen (Fig. 20), 
ie gr6f, er die zugeffigte Oerbsauremenge ist. 

Wenn also auch die yon P a t e r n 6  das 
erste Mal verwendete Gerbstiure m~Sglicher- 
weise Wasser enthielt, so ist ledenfalls das 
kryoskopische Verhalten der Oerbsaure in den 
zwei L6sungsmitteln doch nicht demselben zu- 
zuschreiben. Die Folgerung yon S a b a n e j e w, 
dag die Oerbstiure in Wasser und in Essigsaure 
l~sslich sei, so dag Jhr Molekuiargewicht fest- 
geste]lt werden kmm, ist nicht richtiger als 
die yon P a t e r n 6 ;  im Gegenteil beweisen 
die auseinandergesetzten Versuche in unwider- 
legbarer Weise, dab die Gerbsaure sowohl in 
W asser als in Essigstiure unl6slieh ist und in 
b e i d e n L6sungsmittOm koUoide Suspensionen 
bfldet. 

Rom, 20. April 1913. 

Cttem. lnstitut der Universitat. 

Die Viskosit t der Emulsoid,Sole 
und ihre Ptbhiin iigkeit yon der Scherqeschwindigkeit. 

Von Em i I H a t s e h e k (London). (Etngegangen am 18. Iuni 1913) 

In eb.zer friiheren Arbeit babe ich einen 
Apparat beschrieben, mit wetchem es m6glich 
ist, Viskosit~tsbestimnmngen bei, innerhalb sehr 
welter Grenzen, var,iabier Schergeschwindigkeit 
anzustellen, sowie ein Beispiel einer derartigen 
Llntersuchung gegebenJ). Letztere erl~,utert 
alterdings nur die Methode der Messung fiber- 
kaupt, zielte jedoch nicht darauf hin, einen Zu- 
sammenhang zwischen Schergeschwindigkeit 
und ' itmerer Reibung aufzudecken, was bei dem 
unter'suclate~ Systerne, einer Emulsion yon 
Petroleum in Seifenwasser, an sich ausgeschlossen 
war, da schon ziemlich i~iedrige Scherge- 

.; E. Hatsr Ko11.-Zeisfhr. 12, 238 (1913). 

schwindigkeiten Zerst6rung desselben herbei- 
~fib.rten. 

Die im nachstehenden beschriebenen Mes- 
sungen an mehreren Gelafine-Solen und einem 
St~rke-Sole wurden dagegen eigens in dieser 
Absicht aufgeffihrt, d. la. es wurde an jedem Sole, 
bei konstanter Temperatur, eine gr6t3ere Reihe 
yon Messungen bei verschiedenen Scherge- 
schwindigkeiten vorgenommen. Aus gewissen, 
welter umen zu erOrternden Grfinden, wurden 
die ganzen Reihen gew6hnlich im entgegenge- 
setzten Sinne wiederholt, d. h. es wurde erst mit 
steigender Geschwmdigkeit und dann mit ab- 
nehmender gearbeitet oder umgekehrt, 
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Bezfiglich der Details des Apparates sei auf 
die oben zitierte Arbeit verwiesen. Derselbe 
war auf einem schweren Fundamente in einem 
unierirdischen Laboratoriumsraume aufgestellt; 
dasselbe Fundament lrug auch Fernrohr und 
Skala. Der Antrieb erfolgte durch einen groBen 
Gleichstrommotor, welcher infolge der sehr 
geringen Belastung nahezu leer und mit nahezu 
konstanter Gesehwindigkeit tier. Der Motor war 
mit drei Schnurscheiben versehen und wurde 
mittels eines dreistufigen Widerstandes ange- 
lassen, so dab mit dem Motor allein neun ver- 
schiedene Geschwindigkeiten erzielt werden 
kannten; ferner kamen ffir die niedrigeren Touren.- 
zahlen zwei doppelte Vorge!ege zur Verwendung. 

Zur Untersuchung wurde ]eweils ein Volumen 
yon 2500 ccm verwendet; der Wassermantel 
enthielt ungef/ihr 2000 ccm. Da die Temperatur 
im Arbeitsraume an sich sehr wenig variierte 
und die durch die Scherung erzeugten Wfirme- 
mengen die erw/ihnten Flfissigkeitsvolumina 
nicht merkbar erwarmen, blieb die Yemperatur 
wahrend ,der Versuchsdauer (gew6hnlich 1% 
bis 2 Stunden) innerhalb 0,1 bis h6chstens 
0,2 0 konstant, obzwar keinertei thermostatische 
Verrichtung benutzt wurde. 

Wie erw~ihnt (1. c.), wurde bei diesen 
Messungen die Ablenkung eines Zylinders ge- 
messen, welcher koaxial in einem mit der zu 
untersnchenden Flfissigkeit gefiillten und rotieren- 
den Zylinder aufgeh/ingt war. Die Ablenkung 
ist proportional dem Produkte aus Viskosit~it x 
Winkelgeschwindigkeit: ist die Viskosit~it kon- 
stant, d. h. unabhangig yon der Schergeschwindig- 
keit, so ist demnach der Quoffent Ablenkung: 
Winkelgeschwindigkeit, resp. das entsprechende 
und bequemer zu bereehnende Produkt: Ab- 
Ienkung x Dauer einer Umdrehung, konstant. 

Diese Beziehung gilt natiirlich n ur f/ir wirbel- 
freie Scherung, welehe, wie bereits aus fr/iheren 
Arbeiten mit ahnlichen Apparaten hervorgeht, 
nur unierhalb einer gewissen Maximalgeschwin-' 
digkeit stattfinde/. Oberhalb dieser stellt sich 
ein ziemlich rasches und unregelm~igiges An- 
steigen der seheinbaren Viskositat ein. Die erste 
Aufgabe war daher die Bestimmung dieser 
Maximalgeschwiudigkeit ffir den vorliegenden 
Apparat mit Wasser. Die spater untersuchten 
Fliissigkeiten batten a~le ziemlich bedeutend 
h6here V~skosit~iten als Wasser, und es ist wohl 
mit Sicherheit anzunehmen, daf, Wirbelstr6mung 
bei dense!ben nicht bei niedrigerer Oeschwindig- 
keit Ms bei Wasser eintreten kSnnte, mit anderen 
Worten, dat~ die Verwendung des Apparates 

unterhalb der ffir Wasser bestimmten Maximal- 
geschwindigkeit einwandfrei sein mutate. 

Die Resultate der Messungen an Wasser 
sind in Tabelle t gegeben und in Fig. 1 graphisch 
dargestellL Kolonne I der Tabelle gibt die 
Nultstellung, d. h. die Skalenablesung in der 
Ruhelage, welche wiederholt kontrotliert wurde, 
was durch den Buehstaben K in dieser Kolonne 
ausgedrfickt ist. Kolonne 2 gibt die bei einer 
gewissen Oesehwindigkeit abgelesene Ein- 
stellung, 3. die wirkliche Ablenkung, d.h.  die 
Differenz aus den Werten in 2 und l ,  Kolonne 4 
die Dauer einer Umdrehung (bestimmt dureh 
Z~hlen einer hinreichenden Anzahl von Touren 
mit Stoppuhr), Kolonne 5 die hieraus berech= 
nete Winkelgesehwindigkeit in Bogengraden pro 
Sekunde, welche in der graphisehen Darstellung 
als A b s z i s s e  eingetragen ist, und endlieh 
Kolonne 6 das Produkt aus Ablenkung >< Dauer 
einer Umdrehung. Dieses Produkt ist, wie 
bereits er6rtert, gleich Viskosit~t >< Apparat~ 
Konstante, und ist demnaeh in der graphisehen 
Darstellung als O r d i n a t e  eingetragen. Die 
so erhaltene Kurve stellt somit den Zusammen- 
hang zwisehen Sehergeschwindigkeit und Vis- 
kositiit dar. 

T a b e l I e  I 
Was s e r. Temperatur 16,4 0 

i ] Ab- ! Dauer 
Nullpnnktl lenk~ng !einer Um- 
(Ablesnng ] Ablesung (Ablesung ! drehnng in Ruhe- Iage) minus 1 in 

Nttllff_er)) _Seku.den_ 

15 353 ] 338 
15 28i 266 
15 239 224 
15 220 205 
15 180 165 
5. 158 143 

�9 102 87 
86 71 
85 70 

: 7s 
. 7 3  

, 66 
61 

t .  52,5 
48,8 

" 36,5 
. 32,5 
, 31 

63 
58 
51 
46 
37,5 
33,8 
21,5 
17fi 
16 

3,29 
3,33 
3,74 
4,00 
4,5 
5,02 
6,04 
6,78 

10,76 
12,9 
14,6 

-Wihki g~:]-Pro--~u~V 
schwindig-~ aus Ab- 

keit in !lenku~gu 
Bogen- i Dauer 

graflen proleiner Urn- 
_ Sekunde_.,, drehung 

T-4  . . . . . . .  0,84 383,9 
1,024 . 353,0 272 
I,I 8 305,3 264 
1,27 283,4 260,3 
1,55 232,2 256 
1,75 205,7 250 
2,73 131,8 237 

109,4 233,5 
108,1 233,1 
96,2 235,7 
90,0 232 
80,0 229,5 , 
:71,7 231 
59,6 227 
53, I 229 
33,5 23 l 
27,9 232 
26,0 233 

Mittelwert der letzten 11 Produkte == 231,5 
H0chster Weft -= 235,7 Niedrigster Wen : 227 
Abweichungen yore Mittelwert-{-4,2 und 4,,5 

: :  ca. 2 Prozent 

Wie aus Pig. 1 ersichtlich, ist die Viskosiffit, 
abgesehen yon kleinen Schwankungen, fiir 
Wasser kons t~ t  bis z~ einer Winkelgeschwindig. 
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Fig. 1 

keit yon ca. 109,40 pro Sekunde, d .h .  e iner  
Umdrehung in 3,29 Sekunde. Hier beginnt 
der Anstieg, welcher auf beginnende Wirbel- 
biidung zurfickzuffihren ist. Bei  a l l e n  we i -  
t e r e n M e s s u n g e n  k a m e n  d e m n a c h  nur  
G e s c h w i n d i g k e i t e n  u n t e r h a l b  109 o 
z u r V e r w e n d u n g ,  so da~ Wirbelbildung aus- 
geschlossen war. 

Die Abweichungen yore Mittelwerte betragen 
im konstanten Gebiete ca. 2 Proz. Si.e sind 
wohl haupts[ichlich auf inkonstanteGeschwindig- 
keit des Motors zurfickzuffihren, verbunden mi t  
dem Umstande, dat~ die Messungen yon einem 
Beobachter ausgeffihrt wurden, und die Ablesung 
demnach nieht genau zur selben Zeit statffinden 
konnte wie die Bestimmung der Tourenzahl. 
Uebr~gens verschwinden diese Schwankungen, 
wenn auch an sich nicht unbetrachtlich, gegen 
die im folgenden beobachteten Variationen der 
Viskosit~it bei Emulsoidsolen. ! 

Als erstes Beispiel wurde ein in i iblicher 
Weise hergestelltes 1/2prozentiges Gelatine-Sol [ 
untersucht, und zwar  24, 48 und 72 Stunden'i 
nach L6sung. Das Sol wurde in der Zwischen- 
zeit im kalten Raume aufbewahrt und war am 
dritten Tage nicht merklich zersetzt, was schon 
aus dem Anwachsen der Viskosit~t hervorgeht. 

Die Resultate der drei Messungen sind in 
Tabelle 11 zusammengestetlt und in Fig. 2, 3 
und 4 graphisch dargestellt. Die erste Serie, 
am 24 Stunden alten Sole, wurde nur in einem 
Sinne, d. h. mit zunehmender Geschwindigkeit, 
ausgefiihrt, bei den beiden anderen jedoch je 
im entgegengesetzten Sinne wiederholt. Der 
Anfangspunkt ist sowohl in der Tabelle wie in 
den Kurven mit A, der Endpunkt der ersten 
Serie, resp. also der Umkehrungspunkt , mit B, 
und der Endpunkt der ganzen Messung mit C be- 
zeichnet, so dab die Reihenfolge klar ersichtlich ist. 

Fig. 2 zeigt nun deutlich, dab die Viskosit~it 
von dem Maximalwerte 969, bei einer Winket- 
geschwindigkeit yon 3,53 ~ stetig bis zum 
Werte 743, bei 83,70 ffdlt und dann bis zu 
der h6chsten Geschwindigkeit, 109,0 0, ziemlich 
ko1~stant bleibt. Die Viskosit~it ist also der 
Schergeschwindigkeit aritibat. 

E s  ist nun bekannt, dab die Viskosit~t yon 
Gelafine-Solen bei wiederholter oder fortgesetzter 
Scherung abnimrnt, und man kSnnte daher 
versucht sein, den hidi" beobachteten Abfall 
n i c h t  a l s  e i n e  F u n k t i o n  d e r  zu -  
n e h m e n d e n  S c h e r g e s c h w i n d i g k e i t ,  
s o r i d e r n  n t r r  a l s  d a s  E n d r e s u i t a t  d e r  
ca. 8 / , s t f i n d i g e n  S c h e r u n g  a n z u s e h e n .  
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T a b e l t e  II 

G e l a t i n e - S o l  A. ' /~Proz.  24 Stunden alt. 

Temperatur  14,6 0 

-D~i~e%-~tF&-F----- I - - - -  
�9 Null- Ab- Umdrehung  Winkelge- Produkt 
punkt . . . .  (Ab- ! lenkung In Sekunden ! schwmd)g- au~ Ab- 
lesung Ablesung (Ablesung (d .h .  keit in ' lenktmg u. 

] minus reziproke Bogen- ] Dauer 
Winkelge. ] graden prol einer Um- in Ruhe-lage Null~ert) schwindig-] Sekunde ) drehung 

keit t 

A. 10 
10 
10 
10 
K. 

m 

B 

m 
w 
m 

19,5 
20,4 
23,0 
29,5 
31,8 
37,0 
40,5 
44,5 
51,0 
5915- 
76,0 
8 3 , 0  
96,0 

1 2 4 , 0  
137,5 
158,0 
183,0 
196,0 
235,0 
269,0 

9,5 
10:4 
1.3,0 
19,5 
21,8 
27,0 

�9 30,5 
34,5 
41,0 
49,5 
66,0 
73,0 
86,0 

114,0 
127,0 
148,0 
173,0 
186,0 
225,0 
259,0 

102,0 
�9 91;6 
78,2 
49,2 
42,8 
35,2 
31,6 
27,7 
22,9 

'19,6 
14,1 
12,5 
10,4 
7,0 
6,1 
5,1 
4,3 

�9 4 , 0  
3,3 
2,9 

3,53 969 
952 

4,92 950 
959 

8,41 933 
9 5 0  

11,4 964 
�9 955 

15,7 938 
970 

25,5 937 
] 912 

34,6 894 
798 

59,0 771 
754 

83,7, 74.3 
90,0 744 

109,0 742 
751 

A. 10 
I0 
10 
K. 

/'2 
12 
12 
12 

B .  
K. 

D a s s e l b e  S o t ,  48 Stunden alt. 

Tempera tur  14,8 0. 

36 
60 
75 
85 

105 
154 
198 
224 
335 
353 
402 

310 
287 
229 
177 
144 
127 
to5 
99 
81 
65 
5 7  
55 

1"3 
13 

C. 13 

Hierfiber kann natfirlich 
der ganzen Messung 

26 
50 
65 

�9 75 
95 

144 
188 
212 
323 
34I 
390 

298 
275 
217 
165 
132 
ll5 
95 
87 
69 
52 
44 
42 

102,2 
50,0 
36,0 
31,6 

.23,8 
14,3 
10,5 
L0 
5,2 
4,5 

3 , 4  

4,6 
5 , 2  

7,3 
10,4 
14,3 

3152 2657 
7,02 2500 

10,00 2340 
11,39 2370 
15,12 2311 
25,17 2089 
34,28 1974 
51,43 1484 
69,20 t679 
80,0 1534 
05,9 1326 

i 

77,2 1371 
69,2 1430 
49,3 1584 
34,6 1736 
25,17 1887 

18,8 19,1 2162 
26,0 13,8 24-18 
28,8 12,5 2505 
39,4 9,1 2718 
58,4 6,16 3036 
78,2 4,6 3440 
91 3,96. 3822 

nur e ineWiederholung 
im entgegengesetzten 

Sinne entscheiden. Ist der AbfaU nur Resultat 
der fortgesetzten Scherung , so mug e r  natiirlich 
bei Umkehrung  noch wei tergehen;  ist dagegen 

t(:~O 

D a s s e l b e  S o l ,  72 Stunden alt. 
Temperatur  15,5 o 

Null- ] ! ~. Umdrehung lWinkelge- ) Produkt 
p~nk_t ] I lenk~ng in Sekunden :schwindig- aus Ab- 
le~u~g Ablesung i(Abtesung ( d h i keit in ilenkurtg u, ,.reziproke i Bogen- I Dauer 

schwindig- Sekunde ' drehung 
j l k e i _ t ) ~ (  ' 

I 
A. I0 428 ] 418 

10 330 I 320 
10 277 I 267 
10 170 ~ 160 
10 114 i, 104 
I0 93 83 
K. 89 79 

75 65 
. 5 8  4 8  
�9 50 40 

B. 
K. 64 54 

. ~ 85 7 5  
* I 1 0 5  9 5  
, i 117 107 

I' 144 134 
;1 ! 2 0 4  193 
11 I 250 239 
11 334 323 
11 404 393 
11 I 472 4 6 1  

C. l l l  45o 439 

3,4 
5,0 
6,4 

12,5 
2312 
31,8 
34,8 
47,0 
71,8 
95,8 

70,4 
45,4 
35,0 
29,6 
22,2 
14,0 
10,4 
6,7 
5,0 
4,0 
3,83 

105,8 1421 
72,0 1600 
56,2 1708 
28,5 2000 
15,5 2412 
II,3 2639 
10,3 2749 
7,6 3055 
5,0 3446 
3,7 3832 

5,1 3801 
7,9 3405 

10,3 3325 
12,1 3167 
16,2 2975 
25,7 2702 
34,6 2485 
53,7 2164 
72,0 1965 
90,4 1844 
93,9 1681 

die Viskositiit wirklich variabel und eine Funk- 
tion der SchergeschwindigkeiL so-mui3 sich bei 
der Umkehrung dieselbe, oder wenigstens e i n e  

,fO0 

A 

t0 20 ,~0 ~0 50 60 �9 ,/0 ~0 90 1,20 

Fig. 2 
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~hnliche Kurve ergeben, wie bei der ersten 
Messung. 

Daft die.letztere Annahme die richtige ist, 
geht nun in sehr tiberzeugender Weise aus 
Fig. 3 und 4 hervor, die die Resultate solcher 
vollstandiger Messungen am selben Sole, nach 
48  resp. 72 Stunden, darstellen. In Fig. 2 ist 
die Viskosit~it bei einer Geschwindigkeit yon 
3,52 0 2657 (bei A) - -  nebenbei bemerkt nahe- 
zu dreimal so grot~ als bei derselben Geschwindig- 
keit 24 Stunden frfiher - -  und fiillt dann mit 
zunehmender Geschwindigkeit sehr unregel- 
rn~il~ig, um bei der h6chsten Geschwindigkeit 
(bei B) den Wert 1316 anzunehmen, d.i. nahe- 
zu genau die H~ilfte des Anfangswertes. Die 
Mcssung wurde dann im umgekehrten Sinne 

1000 

~8 

I0 20 30 ~0 60 60 I0 ~0 90 100 /lo 

Fig. 4 

wiederholt. Mit abnehmender Geschwindigkeit 
stieg die Viskosit~t sehr stefig, um schlieBlich 
bei 3,96e einen Wert yon 3822 zu erreichen, 
d. h. ungefahr 45 proz. h6her als der bei 3,52 0 
gemessene Anfangswert 2657. Dies ist eines 
der Hysteresis-Ph~inomene, welche man bei 
allen derartigen Systemen zu gewartigen hat, 
doch widerlegt es auf alle Falle die Annahme, 
dat~ die kumulative Wirkung der Scherung. die 
hier beschriebenen Vorg~nge erkl~iren k6nne. 

Noch. schlagender sind die in Fig. 4 ersicht- 
lichen Resultate. In dieser Serie wurde im um- 
gekehrten Sinne vorgegangen, d .h .  es wurde 
z u e r s tmi t  abnehmender und dann mit steigen- 
der Geschwindigkeit gemessen. Beide Kurven 
sind bemcrkenswert stetig, und die zweite, B C, 
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Fig. 5 

liegt ganz oberhalb der ersten, A B, d.h.  es ist 
wieder betr~ichtliche Hysterese vorhanden, und 
im selben Sinne wie bei den letzt besprochenen 
Messungen, in welchen die Reihenfolge die 
entgegengesetzte war. Der Minimalwert A, bei 
105,8 ~ ist 1421, der maximale, bei B, 3822, 
also mehr als 21/2 mat so hoch. 

B 

,10 2o 3o qO 5o 6O ~9 8O 90 I00 I~0 

Fig. 6 

Weitere Messungen an einem anderen, eben- 
falls J/2 prozentigen Gelatine - Sol sind in Tabelle Ill 
und Pig. 5 und 6 wiedergegeben. 

Fig. 5 gibt die Viskosit/iten des 48 Stunden 
alten Sols: dieselben bilden e i n e  Fig. 4 s e h r  
ihnliche und ebenfalls sehr stetige Kurve, und 
die Werte nehmen mit steigender Geschwindig- 
keit ausgesprochen ab. Aus Mangel an Zeit 
konnte die Messung nicht im umgekehrten Sinne 
wiederholt werden, doch geschah diese bei der 
n~ichsten Serie am 72 Stunden alten Sole, Fig. 6. 
Dieses Sol war stark zersetzt, wie aus dem'viel 
geringeren Maximalwerte ersichtlich, doch zeigte 
es noch immer den Abfall der Viskosit~tt bei 
steigender Geschwindigkeit, sowie deutliche 
Hysterese bei Umkehrung. Die absoluten Werte 
sowie die relative Aenderung sind yon der- 
selben GrBBenordnung wie bei dem ersten Sole, 
welches 24 Stunden alt war. 

Ein iiut~erst bemerkenswertesVerhatten zeigte 
ein zweiprozentiges Kartoffelstiirke- Sol. Dieses 
wurde in folgenderWeise hergestellt : 50 g Sti~rke 
wurden in kaltem Wasser zum Gesamtvolumen 
yon 500 ccm suspendiert und unter stetigem 
Umri.ihren in 2000 ccm langsam siedendes 
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Wasser in kleinen Portionen eingegossen.  Dos 
Sol wurde sogleich in kaltem Wasser auf 
Zimmertempera tur  gekfihlt und durch einen 
Glaswollepfropfen in den Apparat filtriert. 

T a b e l l e  Ill 
G e l a t i n e - S o l  B. ~/~ Proz. 4 8 S t u n d e n a l t .  

Temperatur  14,8 0. 

Null- ~ ~. I Umdrehungl Winkelge- Produkt 
punkt [ I w o ~  l inSekunden] schwind~-] aus Ab- 
( A b -  _~. [,~l~fes~_ { d . h .  [" ke i t  in  ilenkunga. 

lesun~ I ,~mesung I ~, ~inu ~ t~ reziproke I Bogen- I Dauer 
In Ruhe-I "'~'llwe~'" Winke~ve- g~aden pro einer Um- 

lage) ] lieu rt) schwind~g- ] Sekunde ! drehung 
.__. . . . . . . .  I '~ kelt) I 

~-I;- ~I"-~- -" "-"~- 4,9 
1 5 ' 1 7 2  157 5,35. 

132 6,6 
7,6 

15 147 
15 134 
16 I 107,5 
16 94 
16 ! 88 
16 i 78 
16 i 74 

B. 16 ~ 74 

110 I 
91,5 
78 
72 
62 
58 
58 

lO,fi 
12,8 
15,0 
19,7 
22,8 
25,0 

73,5 
67,2 
54,5 
47,4 
34,0 
2 9 , 7  
24,0 
18,2 
15,8 
14,4 

833 
840 
870 

N 
998 

t080 
1221 
1322 
14~0 

A. 10 
10 
10 
K. 

p ,  

pp 

, p  

i ,  

w, 

B. 
K. 

, I  

y ,  

, 9  

JJ  

, J  

v~ 

30,8 
3.5,0 
38,0 
41,0 
47 
69 
76 
8 7  

120 
130 
150 
184 
214 

D a s s e l b e  S o l ,  
zersetzt). 

203 193 
168 158 
152 142 
144 134 
122 I12 
I10 " 100 
81 71 
~ 59 

54 
46 36 
39,5 29,5 
37,5 27,5 
34,2 24,2 
30,2 20,2 
28,0 18,0 

20,8 
25,0 
28,0 
31,0 
37 
59 
66 
7 7  

110 
120 
140 
174 
204 

72 Stunden ait. (Teilweise 
Temperatur  14,8~ 

3,58 
4,32 
5,00 
5,24 
6,52 
7,32 

10,8 
13,2 
15,0 
23,4 
28,6 
32,6 
35,2 
42,4 
48,2 

42,4 
35,0 
31,2 
27,2 
22,9 
14,0 
12,5 
10,4 
7,0 
6,2 
5,2 
8,94 
3,34 

100,5 
83,3 
72,0 
68,7 
55,2 
49,2 

33,3 
27,2 
24,0 
15,4 
12,6 
11,0 
10,2 
8,4 
7,4 

8A 
10,3 
11,5 
13,2 
15,7 
25,7 
28,8 
34,6 
51,4 

i 58,0 69,2 
91,3 

I07,7 

Die Resultate der Messungen sind in Tabelle IV 
und Fig. 7 ersichtlich. Der Anfangswert (A) 
bei der maximalen Winkelgeschwindigkeit  101,10 
war 730, und stieg bei abnehmender  Ge- 
schwindigkeit, genau wie bei den Oelatine-Solen, 

stetig und stark an, um bei 2415 0 einen Wert  
vorl 1233 anzunehmen.  Hier iedoch begann,  
i m m e r  n o c h  b e i  a b n e h m e n d e r  G e -  
s c h w i n d i g k e i t ,  ein sehr plOtzlicher und 
steilerAbfall, und bei der minimalen Oeschwindig- 
keit war d ie  Viskosit~it (B) auf 779 gesunken, 
also nur etwas h6her als der Anfaugswert bei 
ca. zwOlffacher Geschwindigkeit.  Die Messung 
wurde hierauf im entgegengesetzten Sinne wieder- 
holt, doch nahm die Viskosit~it in unregelm~i6iger 
Weise welter ab, um bei 52,9 ~ einen Minimal- 
weft yon 364 zu erreichen, also nahezu genau 
die H~ilfte des Anfangswertes .  Dann begano 
wieder ein stetiger Anstieg, wobei ]edoch der 
hOchste erreichte Wert - -  620 bei C - -  noch 
immer sehr merklich niedriger war als der An- 
h n g s w e r t  730 bei etwas ~hSherer Winkeige- 
schwindigkeit. 

T a b e l l e  IV 
S t ~ r k e - S o l  A. 1 Proz. Gleich nach Her-  

stellung gemessen.  Temperatur  14,1 0. 
. . . . . . . . . . . . . . .  �9 I ; ~ e - ~  i 

NIll- ah I Umdrehung ! Winkelge- ] Produkt 
punkt l~lmn- [in Sekunden Ischwindig-I aus Ab- 
(Ab- : . . . . .  ,~_.'~.."_s_l ( d . h .  J kei~'in jlenkungu, 

lesung e, meJang q~vF*u-g [ reziproke i Bogen- I Dauer in uhe mxnus ~ �9 ' �9 R ~. llw~..,~ Wmkelge- i graden pro emer Um- 
lage) ,.u ~-~�9 schwindig- Sekunde drehung 

I keit)~ I 

A 2  207 20~ 3 ,~  101~ 7~0 
2 1 .  , ,5  4,5 80,0 ,87 

2 1 ~  1~4 5,0 7~.0 820 
. I , 0  138 ~ 5,~.0 9~8 

1 2 9 t 1 2 7  7,~ ,7,3 ~ 5  
10~.5 [ 103,5 ,0,8 ~ ,~  11,8 
~ ,5 91,5 13,1 27,4 1192 

84 14,7 24,5 1234 

�9 23,5 15,3 846 
27 2~ 29,4 t2,3 735 

,, 22~1~5 211c,,5 35,8 10,0 769 
,, 41,0 8,8 779 

B. 
~. 22 ~ 36,0 1 0 , 0 7 2 0  

24,5 ,5 29,2 1 2 , 3 6 5 7  
24,8 ,8 26,5 1 3 , 5 6 0 4  

,, ~ , 5  2~,5 22,8 1 5 , 7 . 5 5 8  
,, 2~ 19,0 18,9 532 
,, [. 32,5 ,~'5 14,0 27,7 427 
, ,  -35 ~ i~ 28,8 41.2 
,, ~,~ ~,~ I ,o.4 ~,.~ ~ o  

,, . ~ , 1  59,0 3 ~  
.. 75 7. 5.1 70.6 372 

. .  110 10, 4.4 81.8 47~ 
,, 140 13~ ~.~ ~0,9 ~ 

C. ,, 190 18~ 3,3 I09 ' 620 

Diese sehr eigentfimlichen Erscheinungen 
lassen sich wohl our so erkl~iren, da6 die 
Wirkung der fortgesetzten Scherung die anderen 
Faktoren weitaus fiberwiegt, d. h. daft nach einer 
kurZen Zeit eine weitgehende Zerst~)rung der 
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Struktur des Sols stattfindet. Selbst unter dieser 
Voraussetzung ist aber die aii~rordentlich groge 
Abnahme der Viskositat sehr bemerkenswert. 

Abgesehen yon diesem anornalen Falle zeigen 
jedoch alle Messungen sehr deutlich, dab die 
Viskosit'at wenigstens der Gelatine-Sole keine 
Konstante ist, sondern, innerhalb der bier ein- 
gehaltenen Orenzen, variabel und sehr deutlich 
yon der Schergeschwindigkeit abhangig ist, mit 
welcher sie antibat verlauft. Offenbar h~ingt 
diese Abhangigkeit auch mit der absoluten 
GrSfe der Viskositat zusammen, da bei den 
Solen mit h6herer Viskositat der .Untersehied 
zwischen dem hSchsten und niedrigsten Werte 
auch verh~iltnism~igig gr6fer~ist,  a l s  bei dim 
weniger viskosen Solen. 

Um die hier besprochenen Messungen mit 
den in anderen Apparaten, z. B. im Kapillar- 
vtskosimeter, ausgeffihrten vergleichen zu kSnnen, 
ist es n6tig, statt der willkiirlichen Abszisse--- 
Winkelgeschwindigkeit in Bogengraden - -  einen 
absoluten Maflstab einxufiihren. Als solche 
eignet sich nur das G e s c h w i n d i g k e i t s -  
G e f ~l I I e, d. h. die (absolute) Geschwindigkeit 
der bewegten Ft~lche dividiert durch ihren Ab- 
stand yon der ruhenden Fl~tche. Da~ dieses 
Gefalle bei den benutzten Mafen innerhalb der 
gescherten SchiclLte konstant ist, d. h. durch 
den obigen Quotienten ausgedriickt, ist durch 
die Arbeiten frfiherer Forscher bewiesen (1. c. 
Anmerkung 11, S. 245). 

Bei dem von mir benutzten Apparate war 
der Durchmesser des rotierenden ~iut~eren 
Zylinders 110 mm, der des feststehenden, inneren, 
100 mm. Der Umfang des bewegten Zylinders 
war demnach 345 ram, so daft einer Winkel- 
geschwindigkeit yon je 10 Bogengraden eine 
absolute Geschwindigkeit yon 9,58 mm ent- 
spficht. Der Abstand der ruhenden yon der be- 
wegten Fl~iche, d. h. die Dicke der gescherten 
F1/issigkeitsschichte, war 5 m m  Das Gef~ille 
ist daher : 

Absolute Umfangsgeschwindigkeit : 5. 
Bei der maximalen benutzten Geschwindigkeit 
yon 109 0 ist die Umfangsgeschvdndigkeit 
i.05,3 mm und das Gesehwindigkeitsgef~ille da- 
her ca. 21,1 mm pro ram. 

Wir kfnnen diese ZahI nun leicht mit dem 
entsprechenden Werte z.B. ffir ein Kapillarvis- 
kosimeter vergleichen. Ftieft durch eine Kapillare 
vom Querschnitte q in der Zeiteinheit ein 
Volumen v, so ist die mittlere Geschwindigkeit 

f = v Eine einfache Betrachtung ergibt dann, 
q 

dat~ die maxlmale Geschwindigkeit, d. h. die des 

f200= 

6OO 

B 

t 

i 

o, ~ s 

,, / '  

i 
10 ZO 30- #0 50 60 70 80 99  

Fig. ? 

axialen Flfissigkeitsfadens, F = 3f ist. Das 
Schergef~ille ist daher, wenn wit gleichrn~il~ige 
Zunahme yon der ruhenden Schichte zum axialen 
Faden annehmen (Gfiltigkeitsbedingung des 

o3f 
P o i s e u i l l e ' s c h e n  Gesetzes) G = - - - .  

r 

Setzen wir die Werte ffir f, resp. q, ein, so 
erhalten wir schliet~lich : 

3v  
7t" 1 '8~ 

wo, wie bemerkt, v das in der Zeiteinheit durch- 
geflossene Volumen und r der Kapillarenradius ist. 

Als Beispiel sei ein O s t w a I d'sches Kapiilar- 
viskosimeter gegeben. Das Volumen zwischen 
den beiden Marken (d. !1. gesamtes durchge- 

! - ' , I  V 
/QO UO ;20 
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flossenes Volumen) some der Radius der Kapillare 
wurden dutch Wfigung mit Quecksilber bestimmt. 

Die Kor~stanten des Instrumentes waren wie 
folgt : 
Oesa mtesVolumen zwischen den Marken 2,018 cm 
Querschnitt der Kapillare 0,345 lqmm 
Radius der Kapillare r == 0,33 mm 
Ausflurizeit far 2,018 ccm Wasser bei 18,4 0 

30,8 Sekunden 
AusgeflossenesVolumen pro Sekunde v = 66 cram. 

Aus letzterer Zahl und dem Querschnitte 
berechnet sieh die durchschnittliche Geschwindig- 
keit zu 191 mm pro Sekunde, die Geschwindig- 
keft des axialen Fadens zu 573 ram, und 
schlieBlich das uns vorzugsweise interessierende 
Geschwindigkeitsgef~tle yon der Wand zum 
axialen Faden zu 1736  mm p r o  ram. 

Dieser Wert ist tiber 8 0 m a l  so  h o c h  als 
der hSehste in den vorbeschriebenen Versuchen 
erreichte. Ein derartiges Gefiille mugbei  labilen 
Systemen, wie dem untersuehten Starke-Sol, 
schon beim ersten Durchlaufen eine weitgehende 
Zerst6rung der Struktur zur Folge h a b e n -  
sehr wahrscheinlich eine so weitgehende, dag 
dagegen die kumulative Wirkung wiederbolter 
Versuche, d.h. fortgesetzter Scherung, ganz ver- 
schwinden k6nnte. 

Flieflt nun durch das oben definierte Instru- 
ment eine andere Fltissigkeit, die z. B. die zehn- 
fache Durchflu~zeit ergibt, so ist es sofort klar, 
dab aueh das Gesehwindigkeitsgef~tle geiindert, 
und zwar zehnmal kleiner wird. Man kann also 
nicht einmal behaupten, dari Messungen im 
selben Instrumente an ,  vergleichbaren" Systemen, 
etwa Solen, die sieh nur in der Konzentration 
unterscheiden, vergleichbare Resultate ergeben, 
wenn die Durchlaufszeitett merklich auseinander- 
liegem Denn im selben Marie sind auch die 
Schergefalle, d.h.  die ,Beanspruchungen" der 
Systeme verschieden, von denen die Viskositat 

nach den beschriebenen Versuciien abhiingig zu 
sein scheint. Bei Kautschuk-Solen z. B. variieren 
die Durch|aufszeiten bei Kc, nzen trationen zwischen 
0 und 1 Proz. yon I bis 20 oder 30. Das 
Schergefalle variiert ..... umgekehrt---zwischen 
den letzteren Grenzen, und die Messung am 
einprozentigen Sole wird demnach unter ganz 
anderen Bedingungen ausgeftihr~, als die am 
0,1 prozentigen. 

Es ist nun aus the'oretischen, yon mir bereits 
dargelegten Gr/inden sehr wahrscheinlieh2), dab 
oberhalb eines gewissen Gef~illes die Viskositat 
yon ersterem unabhiingig, d.h.  wirklich eine 
Konstante ist, und dab diese Grenze bei den 
hohen Oefilllen im Kapiilarviskosimeter bereits 
welt fiberschritten ist. Auf Grund des bisher 
gesammelten Materiales ist diese wichtige Frage 
allerdings noch nicht zu entscheiden. Die in 
Fig. 2 und 6 graphisch dargestellten Messungen 
deuten zwar auf eine angen.~herte Konstanz bei 
den h6heren Gefallen hin, doch ist diese kaurl 
genfigend ausgesprochen und fehlt bei den mehr 
viskosenSolen iiberhaupt. Zwischen den h6chsten 
erreichten Werten und den niedrigsten im 
Kapiilarviskosimeter liegt allerdings noch ein 
sehr  weites Intervall, dessen Ueberbriickung nicht 
ohne Schwierigkeiten seit~ dtirfte und weiteren 
Versuehen vorbehalten bleiben muri. 

Der bier benutzte Apparat wurde yore unten- 
genannten Institute auf meine Veranlassung und 
nach meinen Angaben mnkonstruiert, lch be- 
nutze gerne diese Gelegenheit, dem Vorstande, 
sowie besonders auch Herrn Dr. R. S. Wi l lows ,  
Professor der Physik, ffir wertvolle Ratschliige 
und persOnliche Hilfe bei den Messungen meinen 
verbindlichen Dank auszusprechen. 

Physikalisatws Laboratorium des Sit" John Cass 
Technical Institute, London. 

~) E. H a t s c h e k ,  Koll.-Zeitschro 8, 34 (1911). 

Zur Theorie der Fiirbung. 
Die Verteilunfl ~on I=arbstoffen zwischen zwei L6sungsmitteln. 

Von W. R e i n d e r s (Delft). (Eingegangen am ~. Junt 1913) 

Es bestehen zurzeit drei Theorien zur Er- 
kt~irung des F~irbeprozesses: die chemische 
Theorie, die Theorie der festen LSsung und 
die mechanische oder Adsorptionstheorie. 

Nach der chemischen Theorie l) vollzieht 
sich eine chemische Reaktion zwischen dem 

1) E. K n e c h t, Ber. d. Deutsch. chem. Oes. 21, 1556, 
2804; 92, 1120 (1889). W. Su ida ,  Silzungsber. d. 

Farbstoff ~md einer Substanz in der Faser, aus 
der ein unl6sliches Produkt resultiert, das in 
der Faser enthalten bleibt. Dieser aktive Faser- 
stoff .... nach E. K n e c h t  in der Wolle die 
Lanul!nsiiure, in der Seide die Serizinsaure 
sollte die Natur eines amphoteren Elektrolyts 

Kais. Akad. d. Wiss. Wien 118 [II B], 725 (1904); 
Zeitschr, f. angew. Chem. 1909, 2131, 


