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0bet die inhere Reibung der L6sungen 
votl 

Dr. Gustav J~iger. 

(Mit 1 Textfigur.) 

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  a m  8. M~irz 1894.) 

In derAbhand!ung >)l~'ber die kinetische Theorie  der inneren 
Reibung derFlfissigkeiten~< ~habe ich gezeigt, dass derReibungs- 
coefficient dutch die Formel 

~y2~C 

~ =  3k 

gegeben ist, wobei r der Radius, c die Geschwindigkeit ,  k die 
mittlere Wegl~inge einer Molekel und ;, die Dichte der Fltissig- 
keit ist. Um k zu finden, hatten wit die mittlere WeglS.nge eines 
Punktes in einer Kugel zu suchen, welche dem zur Bewegung 
der Molekel freien Raum eingeschrieben ist. Wit  gingen dabei 
so vor, dass wit  annahmen, eine unendlich grosse Zahl yon 
Punkten sei auf der Kugeloberfl/iche gleichm:~issig vertheilt, 
u n d e s  kommen auf die Flg.cheneinheit A~ Punkte. Dann ist die 
ZahI stimmtlicher in Betracht kommenden  Punkte  4~a2N,.  
Die Enffernung zweier  beliebiger Punkte  ist gegeben dutch 
a k/o~(1--cos,?) ,wenn a der Radius der KugeI und ,~ der YVinkel 
der Radien ist, welche zu den beiden Oberflt~chenpunkten 
gehbren. YVir nahmen dann welter an, dass die GesammtzahI 
der YVege, welche dieselbe LS.nge haben, durch die GrSsse 
2~a2A~ sin ? d,? gegeben sei. Das ist abet, wie wir im Folgenden 
sehen werden, nicht strenge richtig, wesshalb wir den Ausdruck 
ftir die mittlere WeglS.nge yon Neuem ableiten wollen. 

1 W i e n .  Bet. CI I ,  S. 253 ft. 
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'vVir mfissen annehmen, dass alle ~vVege, welche der beweg- 
liche Punkt von einem Punkte der Oberflgtche der Kugel aus 
nehmen kann, nach alien Richtungen des Raumes gegen das 
Innere der Kugel gleich wahrscheinlich sind. Ist daher M(siehe 
die Figur) der Punkt, if'u" wetct~en wir den mittleren Weg, den 
er in der Kugel vom Radius a zurficklegen wird, berechnen 
wollen, so haben wit s~mmtliche Sehnen a,, welche yon M aus- 
gehen, beztigIich ihrer Ltinge zu addiren und dutch die Zahl 
derselben zu dividiren. 
Diese Sehnen mtissen 
gleichm~ssig im Raume 
vertheilt sein, mithin die 

Oberflttche einer Kugel, l 
welche wit um _71I als I~ 
Mittelpunkt schlagen, in 
gleichm~issig vertheilten 
Punkten treffen. Der Ra- 
dius dieser Kugel sei R, 
M 3I  I ein Durchmesser de," " ~  a, ) 
amteren Kugel. Der Win- ~ _  
kei ,,~, welchen eine belie- 
bige Bewegungsrichtung 
mit ~llell' einschliesst, / 
steht dann mit ,? in der 
Beziehung 2 ~+,~ ~ ::. 
Nennen wit nun wiederum 
die Zahl der Radien, wel- ----_ ~ J / "  
che die Flticheneinheit der 
Oberfl~iche der Kugel vom Radius R enthgdt, ~\q, so ist die 
Gesammtzahl der in Betracht kommenden Radien 2~R~\~. Die 
Zahl der Radien, welchen ein bestimmtes a~ zukommt, ist sodann 
durch 2=R2Nl sin ,~ el,T?, die Summe allet" *Weglttngen a I mithin 
dutch 

2::R2Nlcq sin ,~ d,~ = 4~R2Nla  cos ,t~ sin ,~ d,~ 

gegeben, indem ja 

a 1 s i n , ~ a s h ~ %  
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also 
sin ,~ sin 2,) 

a , - - - a  sin ~ - - a  sin,~ ~  

ist. Integriren wir die Summe der a I yon q) - -  0 bis J, = '~2' so 

erhalten wir die Summe stimmtlicher m0glichen '~Vegl:&agen, 

welche dutch 2r :R~N dividirt, den mittleren \Veg ergibt. Wir 

erhalten mithill 

t 4"~R2Nla cos ,} sin ,~, dq~ 
}~ - -  " J 0  _ o [sin ,]i 

2 r R ~ N I . a l ~ J ,  : a. 

Berficksichtigen wir nun, dass alle Molekeln in Bewegung 

sind und ffthren wir dementsprechend die relative Geschwindig- 
keit der Molekeln gegen einander, deren Werth ~/ac ist, ein, 

so ergibt sich 
), - -  a / ~ a  

und, wie sich leicht weiter zeigen IS.sst, 

2r29c __ 8 v ~ c  4vpc 

~ =  3), - -  9a  ( 3/7-')' 
9 1 \ - -  

~" - -  l/ L' r 

wobei v das VolulTlen der in Betracht l~ommenden Flfissig- 

keit und b der in dem Volumen v wirklich mit Materie erfflllte 

Raum ist. Diese letzte Formel unterscheidet  sich yon der ur- 

sprfinglich abgeleiteten nut  darin, dass sie den Zahlenfactor ~/,, 

anstatt  '/a enthtilt. Diese beiden Factoren sind abet yon der- 

selben GrOssenordnung, so dass sich die seinerzeit yon uns 

gemachten  Folgerungen volllr aufl'echt halten lassen. 

Ja die numerische Rechnung zeigt vielmehr, dass die neue 

Formei noch gfinstigere Resultate gibt als die frflhere. '~Vir 
wollen daher auch fortan unsere Gleichung in der neuen Form 

gebrauchen.  

In der Abhandlung ,Das  Gesetz der Oberflfi.chenspanaung 

yon Lbsungen<< ' habe ich folgenden Satz geffmden und bewiesen: 

i Wien. Ber. C, S. 512. 
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~,Die Gesammt-, sowie jede Theilenergie des L6sungsmittels  
w~ichst mit der Concentration der L6sung derart, dass ffir gleich 
viel Molekeln des Gel6sten der Energ iezuwachs  eine constante 
Gr6sse ist.<< Das hat nun ffir das Verhalten des k6sungsmit tels  
denselben Effect, als wfirde die Tempera tu r  in entsprechender  
~Veise erh6ht. Will man daher z. I3. das L6sungsmit tel  zum 
Geffieren bringen, so ist die L6sung so welt unter  den Gefrier- 
punkt  des LiSsungsmittels abzuktihlen, als eben die Energie-  
erh6hung infolge des Zusatzes  von gel6ster Substanz  ausmacht.  
Es gibt uns daher die Gefrierpunktserniedrigung unmittelbar 
einen Aufschluss fiber die Energ ievermehrung im LOsungs- 
mittel. Alle Eigenschaf ten des L6sungsmittels  nun, welche 
Funct ionen der Tempera tur  sind, mt'lssen sich mit wachsender  
Concentrat ion der L6sung derart ~ndern, als wtirde die Tem- 
peratur des L(Ssungsmittels immer um den Betrag der Gefrier- 
punktserniedr igung erh6ht. Dabei ist nicht zu vergessen, dass 
sich diese Folgerung nur auf verdtinnte LOsungen bezieht. 
Allerdings ist es nicht leicht, ffir die verschiedenen Eigenschaften 
der Flfissigkeiten, die Gefr ierpunktserniedrigung ausgenommen,  
unseren Satz auch experimentell  zu bestEtigen, da die gelOste_ 
Substanz in der Regei noch andere Einfltisse hat als die Energie-  

erhtShung des L6sungsmittels,  welche die ~Virkung der letzteren 
�9 oft vollsttindig verdecken k6nnen. 

hn Folgenden wollen wir nun untersuchen,  inwieweit sich 
die Energieerh6hung des L~Ssungsmittels auf die innere Reibung 

verdfinnter LOsungen geltend macht. Nehmen wir vorerst  an, 
wir h~itten es nur mit diesem Einfluss zu thun, so k6nnen wir 
folgendermassen schliessen. Da der Reibungsco~fficient p, eine 
Function der Temperatur ,  also 

~, -~ f (~) 
ist, so mu.~s der Reibungsco~;flicient einer LtSsung, deren Gefrier- 
punktserniedr igung 5 ist, 

,u,~ = f (i + ~) 
sein. Entwickeln wit  diese Function nach der T a y l o r ' s c h e n  
Reihe, so 

5~ 
f ( t  + ~) = / ( 1 )  + ~2"(t) + -,Tf" (t) + . . . .  /1) 
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also 

G. J~ger ,  

:,.--l* ~ = _ A  f ,  ( t ) - -  ~ f "  ( l ~ - - . . .  (2) 

Daraus k6nnen wir ohneweiters  folgern: Sind die sonstigen 
Einflfisse der geI~3sten Substanz gegenfiber der Energieerh61~ung 
zu vernachl~.ssigen, so ist der Unterschied zwischen der inneren 
Reibung des L6sungsmit tels  und der L6sung durch die 
Gleichung (2) gegeben. Sind z. B. f t ( t ) ,  S / ( t ) . . .  nur positive 
GrSssen, was zur Folge h/itte, dass Ix mit der Tempera tur  w'~tchst, 
so muss Ix~>[J,, die innere Reibung der L6sung immer gr6sser 
als die des LSsungsmittels  sein. Sind hingegen die Differential- 
quotienten sf.mmtlich negativ, so wtirde folgen, dass die innere 
Reibung der L6sung immer kleiner als die des L6sungsmittels  
sein muss. Im Allgemeinen werden wir nattirlich sowohl positive 
als negative Differentialquotienten haben. Je nachdem dann das 
eine oder andere Glied tiberwiegt, muss die Reibung der L6sung 
gr6sser oder kleiner als die des LSsungsmittels  sein. Da wit  
nur  verdtinnte L6sungen untersuchen,  so ist .A nicht gross, wir 
kSnnen daher  unsere unendliche Reihe immer auf die ersten 
Glieder beschrfi.nken. 

Betrachten wit  nun unsere eingangs erw/ihnte Formel 

9 1 - V v  

welche ffir eine reine Flfissigkeit gilt, so kSnnen wit  dieselbe 
in erster AnnS.herung fflr verdfinnte L6sungen etwa in der Form 

I* = rr~'f (t) 

schreiben, in dem ja die Geschwindigkeit  der Fl~ssigkeits- 
b 

molekeln c, sowie das VerhS.ltniss der Volumina --- Functionen 
v 

der Tempera tur  t sind, Kir welche wir den Einfluss der gel6sten 
Substanz, insoferne er noch ein anderer, als der der Energie- 
erh6hung ist, vernachl/issigen k6nnen. Auch die Anderung des p 
brauchen wir in zweierlei Beziehung nicht zu berticksichtigen; 
einmal, weil w i r e s  bloss mit verdtinnten L6sungen,  deren Dichte 
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sich also wenig  yon jener des L6sungsmit te l s  unterscheidet,  
zu thun haben,  dann aber auch beztiglich der Tempera tu r -  
erh6hung,  da die W' / i rmeausdehnung det Flfissigkeiten eine 

kleine und die EnergieS.nderung des L6sungsmit te l s  selbst  nur  
einer Tempera tu re rh6hung  um A entspricht.  Es bleibt uns  also 

nur noch der Einfluss, welchen der Radius r der Molekel der 

gel6sten Subs tanz  auf  die innere Reibung ausfibt, und der ist 

allerdings nicht zu vernachlS.ssigen. Bedenken  wit  n/imlich, 
dass  der Vorgang  der L6sung  seine Ursache  in bedeutenden  

Anziehungskrt i f ten hat, welche die Molekeln des L/Ssungsmittels 
und der gelSsten Subs tanz  auf  e inander  ausfiben - -  es muss  
ja  die Coh/ision des Gel6sten vollstS.ndig f iberwunden werden  - -  

so werden  wir annehmen  mfissen, dass  sich die Molekeln des 
Gel6sten nicht frei in der L6sung  bewegen  k/Snnen, sonde :n  

dass  sie immer  yon einer Schichte der Molekeln des L6sungs-  

mittels umgebe n  sind, die sich mit der eingehfillten Molekel in 
derselben Richtung bewegen,  so dass  es die W i r k u n g  hat, als 

htitten die Molekeln des GelSsten einen erheblich grSsseren 

Durchmesse r  als jene des L6sungsmit tels .  Nun geht  aber  aus  
der Formel  ffir die" innere Reibung hervor, dass  mit w a c h s e n d e m  
Durchmesse r  der Molekeln der Reibungsco~fficient  proport ional  

wtichst, so dass  [J.~ durch diesen Einfluss immer  grSsser  aus- 
fallen muss  als nach der Gleichung (1) folgen wfirde. "Wir k/Snnen 

daher auch Gleichung (2) nicht aufrecht  halten, sondern  wit  
mtissen sie in die Ungle ichung 

A~ 
~,--I,~ =< --• -~f"(~)--... 

umwandeln .  Je kleiner die Geschwindigkei t  der Molekeln des 
L6sungsmit te l s  ist, d. h. je tr/iger sie sich bewegen,  mnso  fester 
werden  sie an den Molekeln des Gel6sten haffen, u m s o m e h r  

wird I,~--p,a v o n d e r  rechten Seite unserer  Ungle ichung  ab- 
weichen.  Dies ist demnach  der Fall, je tiefer die Tempera tu r  ist. 

Mit w a c h s e n d e r  Tempera tu r  muss  sich h ingegen unsere  Un- 
g le ichung immer  mehr  einer Gleichung nS.hern, vo rausgese tz t  

natflrlich, dass  unsere  L6sung  so verdfinnt ist, dass  der sodann 
noch vorhandene  Einfluss der Molekeln des Gel6sten auf  die 

inhere Reibung vernachlS.ssigt werden kann. Inwiewei t  d i e s e s  
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theoret ische Resultat  mit den Beobachtungen  fibereinstimmt, 

wollen wit  an einer Reihe wttsseriger LSsungen  im Folgenden 
nachweisen.  

Um den Reibungsco~fficienten des "vVassers als Funct ion 
der Tempera tu r  darzustellen, bentttzte ich die  Angaben von 

S p r u n g .  j Derselbe berechnete  jedoch nicht die absoluten 

Wer the  der inneren Reibung, sondern gibt Moss die auf  dieselbe 
Druckdifferenz reducirten Ausflusszei ten gleicher  Volumina der 

Fltissigkeiten an, welche ein enges Rohr passiren.  W a s  wit  
also im Folgenden mit [J, bezeichnen werden,  sind lediglich 

relative Vgerthe. Aus den beobachte ten  a bei 0 ~ 10 ~ 30 ~ und 
50 ~ wurde  die Formel 

~ 649 '  2 - -21  �9 1 7 1 + 0 ' 4 0 7 9 t 2 - - 0  "00326l  a 

abgeleitet. Aus der folgenden Tabel le  ist ersichtlich, welche  

Abweichungen zwischen den beredhneten und beobachte ten  
Wer then  der inneren Reibung vorkommen.  

I lx berechnet  D beobachte t  

0 ~ 649"2 649"2 
ooo ~ 5 5 1  3 

10 475"0 475"0 
15 412"4 4 1 4 ' 5  

20 362"9 365"0 
25 324" 0 327" (3 

30 293" 2 ~3o'~( " -  1 
35 268"1 264"6 
40 246"4  240 'S 

45 225"4 220"5 
50 203"0  202 'S  

Vol lkommen genau  gibt also unsere  Formel  die Beob- 
achtungen nicht wieder; doch gentigt  sie ffir unsere  Zwecke  

vol lkommen.  Setzen wir ?~ =f(/), so wird 

f ( ' / )  = - - 2 1 "  17+0"8158, t - -O 'OOO78f  s 

f'~(/) z 0 " 8 1 5 8 - - 0 " 0 1 9 5 6 /  
t ' "  (l) = - - 0 "  0 ! 95{3 
j-~v(0 - - f v ( h  - -  - - 2 > 0 ( / )  = 0, 

I Pogg. Anm, Bd ~1,~,5 ~ S. S klSTG). 
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mithin 

,,J.--,u~ ~ (21  17- -0"  8158 t +  0" 00978 t 2) A--(0" 4 0 7 9 - -  
- - 0 '  00978 f) 5 ~ + 0 .  00326 53 

Ist zi sehr  klein, d. h. nehmen  wir  eine verdtinnte L6sung,  

so k6nnen wit  die rechte Seite unserer  Ungle ichung auf 's  erste 
Glied beschrS.nken, zumal  auch der Fac tor  von A 2, den wir  B 

nennen wollen, viel kleiner als A, der Factor  yon A, ist. A und 
ftir die verschiedenen Tempera tu ren  folgende B nehmen  

Wer the  an : 

t A B 

0 ~ 21"17 0"409 

5 17"97 0"359 
10 14"97 0"310 

15 12"18 0"261 

20 9"59 0"212 
25 7"20 0 " I 6 3  

30 5"02 0 ' 1 1 5  

35 3"04 0"066 
40 1"27 0"018 

45 - -  0"30 - - 0 " 0 3 2  
50 - -  1"67 - -0"0S1  

Ziehen wir also, wie vorausgese tz t ,  nur  verdtinnte LOsungen 

in Betracht, so wird die rechte Seite unserer  Gleichung bei 0 ~ 
immer posit iv sein, sodann mit s te igender  T e m p e r a t u r  immer  

mehr  und mehr  abnehmen,  zwischen  40 ~ und 50 ~ durch den 
Nul lpunkt  gehen und negativ werden.  Ftir sehr  verdtinnte 

L0sungen  liegt der Nut lpunkt  e twa  bei 44 ~ Das heiss t  abe t :  
Nur  unterhalb dieser Tempera tur ,  f/Jr welche unser  Ausdruck  0 

wird, kann tx.~<~ sein, weil nur unterhalb dieser  T e m p e r a t u r  

[,--tJ.~ einen posi t iven Wer th  annehmen  kann. Ferner  ist der 

Betrag, um welchen t*~ hOchstens kleiner als [, sein kann,  durch 
unsere  Ungle ichung f/it jede T e m p e r a t u r  best immt.  Ich halte 
es nun fur wicht ig  zu untersuchen,  ob thats/ichlich unsere  
theoret ischen Folgerungen  mit den Beobach tungen  tiberein- 

s t immen.  

YVir haben demnach  unser  A u g e n m e r k  in erster Linie auf  
jene LtSsungen zu richten, deren innere Reibung kleiner als jene 

Chemie-Heft Nr. 4 u, 5, 20 
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des reinen W a s s e r s  ist, da ja yon den iibrigen ohne welters  
unsere  Ungle ichung erftillt erscheint. S p r u n g  gibt folgende 

acht  Salze an, ftir welche er bei niedrigen Tempera tu ren  die 

Ztihigkeit der L6sung  geringer  als jene des W a s s e r s  fand: KC1, 

KBr, KJ, KNOa, NH,~C1, NH4Br , NH4NO3, KC1Q. Von diesen 
L6sungen  habe  ich alle mit Ausnahme  des chlorsauren Kali auf  
meine Formel  geprtift und die diesbezt igl ichen Resultate in den 

folgenden Tabel len  zusammenges te l l t .  Das chlorsaure Kali 
schenkte  ich mir desshalb,  weil seine LSsungen  selbst  bei den 

niedrigen Tempera tu r en  eine nur wenig  unter jener  des Wasse r s  
l iegende Ztthigkeit zeJgen, w~thrend dieselbe bei 30 ~ schon 
grOsser als jene des W a s s e r s  ist, so dass  es zur Best~itigung 

unserer  Regel einer besonderen Berechnung  dieser LOsung 

nicht bedarf. 
Die folgenden Tabel len  enthaiten in der ersten Zeile den 

Namen,  die Formel  und das Moleculargewicht  des gelOsten 
Saizes, in der zweiten den Procentgehalt ,  das specifische 

Gewicht,  die im I.iter gelOste Zahl der Gramme,  sowie der 
Grammmoleke ln  (Mol.) und die Gefr ierpunktserniedr igung A. 

Dieselbe wurde  unter  der Vorausse tzung  berechnet,  dass  die 
Salze in der L6sung  vol lkommen dissociirt  sind, und dass nach  
R a o u l t  eine Grammmoleke l  im Liter den Gefrierpunkt um 

1 "85 ~ C. herabsetzt .  Die Annahme  vollst~.ndiger Dissociation 

ist mit g rosse t  Annttherung desshalb  gestattet ,  weil ftir ein jedes 
Salz immer bloss die verdtinnteste der von S p r u n g  unter- 
suchten  LOsungen in Rechnung  gezogen  wurde.  Die mit ]) 

bezeichnete  letzte Spalte der Tabel len enthtilt den berechneten  

grOssten V(erth, welchen die Differenz .,-~--,-~. annehmen  kann. 

Ch~l o r a m m o n i u m  NH~C1 (53" 5). 
3"670/0, s ~ ] "011, 37" lg~-~ 1-386 Mol. A - -  2~ 

0 ~ 613"8 35"4  51"6 
5 532"0 19"3 43"7 

10 463"9 11 " 1 36"2 
20 361"8 3"2 23"2 

30 292"0 1" 1 17 "4 
40 244" 0 - - 3 "  2 3" 2 

50 207" 1 - - 4 "  3 - - 3 "  6 
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B r o  m a m m o n i u m  NH~Br (98). 

15"97~ s m_ 1"0954,  1 7 4 ' 8 g ~  3 " 5 6  Mol. 5 --- 6~  

0 ~ 540"9  108"3 122"4  

5 4 7 7 " 5  7 3 " 8  103"5 

10 4 2 3 " 8  5 1 " 2  86"2  

15 3 7 9 " 0  3 5 " 5  69"6  

20 3 4 0 " 6  2 4 " 4  5 4 " 6  

25 3 0 8 ' 5  19" I  4 1 " 2  

30 2 8 1 " 0  1 2 " i  28"9  

40 237"2  3 ' 6  8 ' 4  

50 2 0 5 " 0  - -  2"2  - -  6"7  

A m m o n i u m n i t r a t  NH4NO 3 (80). 

5"  975~ s - -  1 

10 ~ 

20 

30 

40  

50 

'026 ,  6 1 ' 2 9 ~ ' - -  1"532 Mol., A - -  2~ 

452" 4 22" 6 40" 0 

354" I 10"9 25"6  

287"9  5"2  13"4  

239"8  1 "0 3"5  

205"6  - -  2"8  - -  3"9  

C h l o r k a l i u m  KC1 (74"5) .  

1 "068, 1 0 9 " 2 g - -  2 " 9 3  Mol. A - -  5-~ 10"230~,  s - -  

5 ~ 519"8  

10 4 5 4 " 8  

15 4 0 5 " 3  

20 3 6 2 " 8  

25 3 2 6 " 4  

30 2 9 9 " 0  

40 2 5 2 " 5  

5 0  2 1 5 ' 1  

m 

31 "5 87"7 

2 0 " 2  7 5 " 6  

9 " 2  61 "8 

2"2  4 9 " 3  

1 "2 3 7 " 8  

5 "9 2 7 " 4  

11 "7 9"9  

12"3  3 " 2  

20* 
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B r o m k a l i u m  KBr  (119). 

14 '023~ s --~-- 1" i09 ,  1 5 5 ' 5 1 g  z 2"61 Mol., 21 = 4.~ 

5 ~ 501" 1 50"2  78"6  

10 4 3 9 - 7  35"3  65"3  

20 3 5 3 - 4  11 "6 41 "7 

30 291 "3 1 "8 2 2 " 0  

40 2 4 3 - 8  - -  3 "0  6"0  

50 209" 1 - -  6"3  - -  6 ' 0  

8"419~ s = 1 

J o d k a l i u m  KJ (166). 

�9 0661,  8 9 ' 8 g  - -  1"082 Mol., A ~ 2" 000. 

5 ~ 516"1  3 5 - 2  34"5  

10 450" 2 24" 8 28" 7 

15 3 9 9 " 2  15"3 2 3 " 4  

20 3 5 4 " 8  10"2 18"3 

25 3 1 6 " 0  11"6  13"7 

30 285"8  7"3  9"8  

40 2 3 8 " 3  2"5  2"5  

50  203"7  - -  0 " 9  - -  3 " 0  

K a l i u m n i t r a t  KNO a (101). 

6" 3160/0, s --= 1 �9 040, 65" 68 g = 1 �9 30 Mol., A z 2 . 4  l .  

10 ~ 4 6 0 " 0  15"0  34"2  

20 360"5  4 " 5  2I  "8 

30 290" 1 3 ' 0  11"4  

40 242"6  - -  1"8 2"9  

50 206"7  - -  3 ' 9  - -  3"5  

E in  Bl ick  auf  u n s e r e  T a b e l l e n  z e i g t  u n s  sofort ,  d a s s  

b e s o n d e r s  be i  den  n i e d r i g e r e n  T e m p e r a t u r e n  D- -p4  i m m e r  er- 

heb l i ch  k l e i n e r  a ls  D ist, d a s s  mi t  w a c h s e n d e r  T e m p e r a t u r  d i e s e  

b e i d e n  G r 6 s s e n  e i n a n d e r  nS.her r t i cken  u n d  s c h l i e s s l i c h  g l e i ch  

w e r d e n .  K o m m e n  i r g e n d w o  A b w e i c h u n g e n  vor, so s ind  s ie  

i m m e r  so  u n e r h e b l i c h ,  d a s s  sie  vo l l s t / i nd ig  i n n e r h a l b  de r  F e h l e r -  
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grenzen  liegen. Ist ja unsere  Tempera tur formet  ffir die innere 
Reibung des Wasse r s  nur angen~ihert richtig. Ferner  mfissen 

wir  noch fiberlegen, dass auch unsere  L6sungen  selbst noch 
Iange nicht das Ideal einer verdfinnten LSsung repfiisentiren. 

�9 Enth~lt ja die KBr-LSsung 14% und die NH4Br-LSsung sogar 

16~ an gelSster Substanz. 
Alle Folgerungen,  welche S p r u n g  aus seinen Beob- 

achtungen zieht, finden wir im Einklang mit unserer  auf 
theoret ischem Wege ermittelten Ungleichung.  Als Typus  der 
oben genannten Salzgruppe ffihrt er das Chlorammonium an 
und  stellt folgende drei S~itze auf: 

>~1. Bei niedrigen Tempera turen  vermindert,  bei h6heren 
Tempera tu ren  vergrSssert  das Chlorammonium die Z~ihigkeit 
des  Wassers ,  und zwar  beides in umso hSherem Grade, als die 
LSsung concentrirter ist. 

2. Die Temperatur ,  bei welcher  Wasse r  und SalzlSsung 
gleiche Ztthigkeit zeigen, liegt umso h6her, je geringer die 
Concentrat ion der LSsung ist. 

3. Es ffillt das Minimum der Z/ihigkeit auf eine umso 
geringere Concentration, je hSher die Tempera tu r  ist.<< 

In der Tha t  folgt aus der rechten Seite unserer  Ungleichung 
ohne weiters, dass die Verminderung der ZS.higkeit bei niedrigeren 
Tempera turen ,  die Vermehrung derselben bei hSheren umso 
gr6sser  sein muss, je grSsser A, d. h. die Concentrat ion ist. 

Bezfiglich des zweiten Satzes haben wir zu untersuchen,  
ffir welche Tempera tu ren  bei abnehmendem A die Differenz der 
inneren Reibung des Wassers  und der L6sung  Null wird. 
VernachlS~ssigen wir in unserer  Ungle ichung das Glied mit Aa, 
so finden wir ffir den vorl iegenden Fall 

(21" 17--0"  8 1 5 8 t + 0 " 0 0 9 7 8 t  ~) A--(0" 4079- -0"  009781) A 2 - -  0, 

woraus  folgt 

2 1 " 1 7 - - 0 " 8 1 5 8 t + O . O O 9 7 8 t  2 
A ~ z 51"9- -0"756  t + 0 " 0 0 5 9 t  2 

0" 4079- -0"  00978 t 

indem wir die h6heren Glieder vernachl/ issigen k6nnen. Dieser 
A_usdruck nimmt mit wachsendem r bis gegen 64 ~ best/indig ab, 
was dem zweiten Satze von S p r u n g  entspricht. 
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Suchen wir jene Bez iehung  zwischen  / und A, ffir we l che  

[~ ein Minimum wird, so haben wit  die Gleichung (1) nach  A 
zu differenziren und den Differentialquotienten gleich Null z u  

setzen. Also 

~ = f ' ( t ) - J - A f " ( t )  --- O, 

indem wir die h/3heren Glieder wieder  vernachl/~ssigen k6nnen.  

Ffihren wir  die Zahlenwer the  ein, so ergibt dies 

d ~  _ - - 2 1 "  1 7 + 0 " 8 1 5 8 t - - O ' O O 9 7 8 t 2 §  
d A - -  

+ ( 0 " 8 1 5 8 - - 0 " 0 1 9 5 6 t ) A  --- 0. 
Daraus  folgt wel ter  

A z 25" 9 5 - - 0 "  3 7 7 8  t + O "  00293 t 2. 

Auch aus dieser Gleichung ergibt sich eine Abnahme des  

A mit w a c h s e n d e m  t b i s  gegen 64 ~ , so dass  auch der dritte 
S p r u n g ' s c h e  Satz in unserer  Theor ie  enthalten ist. 

Es bestfi.tigt sich also unsere  Ansicht  yon Neuem, d a s s  

d e r  Z u s a t z  d e s  G e l 6 s t e n  d ie  E n e r g i e  d e s  L 6 s u n g s -  
m i t t e l s  in d e r  W e i s e  e r h 6 h t ,  d a s s  es  d ie  W i r k u n g  

h a t ,  a l s  w f i r d e  d i e  T e m p e r a t u r  d e s  L 6 s u n g s m i t t e l s  

in e n t s p r e c h e n d e r  W e i s e  g e s t e i g e r t .  

Von einem ganz  anderen S tandpunkt  aus  beurthei l t  
A r r h e n i u s  die innere Reibung der L6sungen.  In seiner Ab- 

hand lung  ,~121ber die innere Reibung verdfinnter,  w/i.sseriger 
L6sungem~ 1 sagt  er: ~Bei der Discuss ion der Verh~iltnisse, die 

bei der Elektricit / i tsleitung in Elekt ro ly ten  stattfinden, bin ich 

zu der Ansicht  geffihrt worden,  dass  die Molekfile eines Elek- 
trolyten yon zwei versch iedenen  Arten sind, active und inactive. 

(Die Molekfile eines Nichtelektrolyten sind dagegen  alle inactiv.) 

Die activen Molekfile sind so constituirt,  dass  ihre Ionen dem 
von der C 1 a u s i u s - W i 11 i a m s o n ' s chen  H y p o t h e s e  geforderten 

freien Bewegungs zus t and  genfigen, oder mit anderen Worten,  

die activen Molekfile sind faktisch als dissociirt  anzusehen.  Da  

die Reibung nach aller Wahrsche in l ichke i t  mit der Z u s a m m e n -  
gesetz thei t  der re ibenden Theile wS.chst, so dfirfte es nicht mehr  

Zeitschriff ffir physik. Chemie, I, S. 285 ft. 
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befremdend erscheinen, dass active (d. h. in Ionen gespaltete) 
Molektile unter  UmstS.nden eine kleinere Reibung erleiden, als 
inactive (nicht gespaltete). Wenn  man n~her nachsieht,  so sind 
es auch nur diejenigen Salze, die am allerbesten leiten (d. h. die 
die relativ gr6sste Anzahl von activen Molektilen enthalten), 
welche die innere Reibung des Wassers  verkleinern. In den 
L/Ssungen von diesen Salzen wtirde als0 eine so grosse Menge 
von activen Molektilen vorkommen,  dass ihre verringernde Ein- 
wirkung auf die innere Reibung die vergr6ssernde Einwirkung 
der gleichzeitig vorkommenden inactiven Molekiile tiberwindet. 
Eine Stfitze ftir diese Anschauung findet sich darin, dass auch 
LOsungen von diesen Salzen bei grSsseren Concentrat ionen 
gr6ssere innere Reibung als das Wasse r  selbst haben. Bei zu- 
nehmender  Concentrat ion wS.chst nS.mlich die Anzahl der in- 
activen Molektile auf Kosten der activen. 

Da alle Salze in ~tusserster Verd~nnung  in lauter active 
Molektile zerfallen, so ist es nicht undenkbar,  dass alle Satze 
(wenigstens diejenigen, deren Ionen ziemlich einfach sind) in 
5.usserst kleinen Zus~itzen die innere Reibung des Wassers  ver- 
kleinern.<< 

Ich kann reich dieser Anschauung  nicht anschliessen. 
Einmal, weil ich nicht einsehe, wesshalb der Einfluss des 
Gel/Ssten verschiedener  Natur  sein soll, wenn  die Molekeln ats 
Ionen oder nicht dissociirt auftreten. Die Spaltung der Molekeln 
in Ionen hat lediglich den Erfolg, dass die Zahl der get/Ssten 
Molekelnvergr6sser t  erscheint und daher ein dementsprechender  
Einfluss auf die verschiedenen Eigenschaf ten des Lt3sungs- 
mittels (Gefrierpunktserniedrigung, Dampfspannungserniedr i -  
gung, osmotischer  Druck etc.) ausgetibt  wird. Wie mangelhaft  
die Unterscheidung von activen und inactiven Molekeln for den 
Fall der inneren Reibung ist, zeigt eine Anmerkung,  welche 
A r r h e n i u s  in seiner Abhandlung S. 298 anbringt. Er sagt 
daselbst: ,,Ich habe gefunden, dass L~Ssungen in .~thylalkohol 
von kleinen Mengen yon Methylalkohol,  Aceton oder ~5~thyliither 
eine geringere innere Reibung als der Athylalkohol  selbst haben.,< 

Nach unserer  Betrachtungsweise  kann uns ein derartiges 
Resultat nicht tiberraschen, da unsere  Theor ie  mit der Disso- 
ciation gar nichts zu thun hat. 
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In zweiter Linie ist ftir reich das Verhalten der inneren 
Reibung der L6sungen bei h6heren Temperaturen massgebend, 
A r r h e n i u s  Theorie nicht anzunehmen. W/iren thatstichlich 
die sogenannten activen Molekeln die Ursache der Verminderung 
der inneren Reibung, so mtisste das umso mehr der Fall sein, 
je h6her die Temperatur der L6sung ist, da ja der Grad der 
Dissociation mit wachsender Temperatur zunimmt. Nun zeigt 
sich aber im Gegentheil, dass schon bei 50 ~ die innere Reibung 
einer jeden LtSsung grasser ist als jene des reinen Wassers bei 
derselben Temperatur. 

Damit erscheint mir der Vorzug meiner Anschauungsweise 
zur Gentige klar gelegt. 


