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[ b e r  den Molekularzustand des Wassers I 
Voi1 

O t t o  R e d l i c h  

Aus dem Ins t i tu t  fiir physikal ische Chemie an der Technischen Kochschule in Wien 

(Mit 5 Textfiguren) 

(Vorgelggt in der Sitzung am 11. Ju l i  1929) 

Der erste ~)berblick fiber die zahlreichen Untersnchungen, 
die sich im Laufe des vergangenen halben Jahrhunder ts  mit  der 
Frage des ~Ioiekularzustan, des des Wassers  beschfiftigt haben, 
liefert, so verschieden auch die einzelnen verwendeten Methoden 
sind, in den meisten F~llen idas gleiche DiM: jede Iteue Unter- 
suchung baut  mcht  etwa auf  den Resultaten der frfiheren For- 
scher welter, sondern leitet arts einer nenen, mehr oder minder 
plausiblen, in keinem Falle gesicherten Grundannahme neue Er- 
gebnisse ab. Leider sind die Ergebnlsse der verschiedenen 
Forscher zum grSBeren Tell !antereinander durchaus unverein- 
bar, ja auch die Zahlen, die verschiedene Antoren aus nngef~hr 
gleichen Daten nach grunds~tzlich gleicher Methode erhalten, 
weiehen stark voneinander ab. Ffir den Gehalt des Wassers  an 
der bei tiefen Temperaturen best~ndigen 3/lolekelgattung (Eis- 
form) z. B. wer,den alls den Volumsanomalien bei verschiedeneci 
Temperaturen die in Tabelle 1 znmmmengestellten Werte  ge- 
funden. 

Tabelle 1. 

G e h a l t  d e s  W a s s e r s  a n  d e r  e i s b i l d e n d e n  M o l e k e l g a t t u n g .  

Richards 
Tempera tur  Sutherland Duclaux Piccard und Tammann  

Chadwell 2 

0 ~ 0"375 0"20 0"29 0'39 0"15 
20 ~ 0'32 0"19. --  0"28 0"07 

Unter  diesen Umstiinden ist ein g ewisser Skeptizismus 
gegeniiber all diesen Ergebnissen begreiflich, der wohl auch der 
Grund sein m~g, dab die Lehrbficher der anor~anischen und der 
physikalischen Chemie das vorliegen~de Problem g~nzlich iiber- 
gehen. Eine nghere Betrachtung lehrt aber, dab dieser Skepti- 
zismus denn doch zu ~veit geht. Vor allem besitzen wir in quali- 
tativer tt insicht weitgehende Aufschlfisse, Ergebni,~e, die dureh 
Erfahrungstatsachen mit aller wfinschenswerten Sicherheit ge- 
stfitzt sind. A'ber anch in quanti tat iver Beziehung finden sich in 
der Literatur verschiedene Meen, deren weitere Verfolgung wohl 

Nach~einem am 14. Mai 1929 an der Technischen IIochschule in Wien ge- 
haltenen Vortrag.  

2 Unter  Mitverwendung ether anderen Methode (Volumsanomalie yon Urethan- 
15sungen). 
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auch ether kritischen Betrachtung standh~ilt. Schliel~lich liefert 
die fortschreite~de En~wieklung tier Physik uad der physi- 
kalischen Chemie  auch neue Methoden, deren Anwendung eine 
aussichtsreiche Bearbeitung des vorliegenden Problems ver- 
spricht. ]Hit dem eben Gesagten sind auch die Richtlinien fiir 
den vorlie~enden Aufsatz gegeben, der als Ausgangspunkt einer 
weiteren Behandlung un t e r  kritischer Verwendung ,des gesamten 
vorliegenden Materials einen ~berblick i~ber alle zweckdienlichen 
alten und neuen Methoden liefern soU. Hiebei wird sich zeigen, 
dab schon vorliegende optische Daten weitergehende Verwertung 
als bisher finden kiinnen un4, dab die thermodsrnamisch korrekte 
Ableitung einiger Formeln erforderlich ist. 

1. Q u a l i t a t i v e  E r k l ~ r u n g  t i e r  A n o m a l i e n  d e s  
W a s s e r s. Auf eine historische ~bersicht, die ein Mehrfaches 
des zur Verfiigung stehen4en Raumes einnehmen wiirde, l~ann 
um so eher verzichtet wen(~en, als eine vorziigiiehe zttsammen- 
fassende Darstelinng aus jiingster Zeit vorliegt s. Es sollen daher 
in diesem nnd dem naehstehenden Abschn~tt nur die fiir das 
folgende wesentlichen Gesicht,spunkte hervorgehoben wer~len. 

Die grundlegende Erkl~rung ffir die versehiedenen Ano- 
malien des Wassers wurde an Hand ether an und fiir sich unzu- 
l~ngliehen Theor~ie der Koh~sion im J ahre 1884 yon W h i t i n g 
und im Jahre  1892 in ether das gesamte Material erschSpfenden 
Darstellung yon R 5 n t g e n ~ gegeben. Nach diesen Autoren be- 
steht das Wasser bet Temperaturen in tier I ~ h e  des Eispunktes 
zu ~nem erhebliehen Ante,i/ aus Molekeln jener Form (H20)~, 
aus welcher sich auch alas Eis aufbaut;  mit  steigender Tempera- 
tur  vermindert  sieh tier Anteil dieser Molekelgattung z~gunsten 
einer weniger polymeren Form (H~O)~; die hSher polymere Eis- 
form besitzt ein grSBeres spezi_fisches Volumen als die dissoziierte 
Form. Diese einlenehtende Annahme erkl&rt zwanglos den merk- 
wii~digen Verlauf des Volumens in Abh~ingigkeit vo~ der Tem- 
pera tur  und yore Druck, insbeso*ndere das Diehtemaximum bet 
4 C o und seine Verschiebung zu t~eferen Temperaturen mit 
steigendem Druck und steigender Konzentration, ferner das Mi- 
nimum der K ompressibilit~it bet 500 C, schliel]lich die Kontraktion 
bei tier BildUng w~sseriger LSsungen. Von diesen Leis tungen ab- 
gesehen, ist die W h i t i n g - R 5 n t g e n sche Hypothese nach 

H.M.  C h a d w e l l ,  Chem. Rev. 4,1927, S. 375. Zur  E r g ~ n z n n g  seien noeh 
folgende L i t e r a t u r s t e l l e n  ange f i ih r t :  W. D. B a n e r o f t, Journ .  F r a n k l i n  Ins t .  187, 
1919, S. 249;E.  T o m k i n s o n ,  Chem. News, 122, 1921, S. 205; W. S w i e t o s l a w s k i ,  
Bull .  Soe. Chim. Fr.  (4) 29, 1921, S. 30, 499, 507; H. C a r  1, Z. phys .  Chem. 101, 1922, 
S. 238; t t .  S t e i n m e t z ,  Z. K r y s t a l l o g r .  57, 1923, S. 558; J.  E r r e r a ,  Journ .  Phys .  
~tad. (6) 5, 1924, S. 304; F. S c h u s t e r ,  Bet .  D.  ch. G..58, 1925, S. 2183; Z. anorg.  
Chem. 146, 1925, S. 299; D. B. M a c  L e o d ,  Trans.  F a r a d a y  Soc. 21, 1925, S. 145; 
G. T a m m a n n  und E. S c h w a r z k o p f ,  Z. anorg.  Chem. I74, 1928, S. 216; 
G. T a m m a n n u n d  W. J e l l i n g h a u s ' , i b i d .  S. 225; G. T a m m a n n ,  ibid. S. 231; 
P. D e b y e, t tdb.  Rad ioak t iv i t~ t ,  VI, S. 770. 

4 W h i t i n g, D i s se r t a t i on  Cambridge,  M~ssachuset ts ,  1884. 
W, R 5 n t g e n, Wied.  Ann. 45, 1892, S. 91. 
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T a m m a n n 6 sichergestellt durch alas Auftreten einer Bande 
bei 4"71~ im ultraroten Absorptions,spektrum des  Wassers, welche 
bei Wass~rdampf fehlt, bei Eis jedoch mit  erhShter Iatens,i'tiit 
auftritt .  Es w~ire wohl an tier Zeit, dal~ diese Erkl~irung auch 
in die Lehrbiicher Eingang fin de. 

D:ie W h i t ~ n g - R 5 n t g e n sche Annahme l~nn  freflich 
nut  die wichtigsten, nicht alle Anomalien des Wassers erkl~ren. 
Bei Drucken yon einigen ta.asend at ergeben s ich nach den 
Messungen yon B r i d g m a n ~ neue Anomalien, die auf andere 
molekulal-e Umwandlungen hinde,uten. Auch bei Atmosphiiren- 
druck l~l~t sich in d er N~he d~es Sk~depunktes eine we itere Dis- 
soziation vermuten, in sbeson(tere auf Grund des Verhaltens 4er 
spezifischen W~rme bei 80 o zwischen 0 unc~ 1000 at. l~ber diese 
versehli~edenen an deren Umwa~dlungen l~l~t sich jedoch zurzeit 
nichts N~heres aussagen. 

2. Q u a n t i t a t i v e M e t h o c~ e n. Dementsprechend ~drd 
man sich bei der Behand~ung ~ies Problems in quant i ta t iver  
Hinsicht von vornherein auf  die augenfiill~g~ste Umwandlung, die 
der Eiqsform (H~O)~ in die weniger polymere (H20)~, be- 
schrfinken. Es ergibt sieh zun~ichst die Frage nach dem Gehalt 
des Wassers an der a~Form in Abh~Jagigkeit "con Temperatm', 
Druck und Konzentration gel5ster Stoffe, ferner die Frage naeh 
den MolekelgrSBen a u n ,  d ~. In der Form~lierung der zweiten 
Frage ist schon die Vora~ssetzung entha]ten, d~all man von einer 
einigermal~en definierten ~-Form iiberhaupt reden kann, dal] also 
tatsfichlich im wesentlichen nur zwei Molekelformen in erheb- 
lichem Ausmal3e u sin,d. 

Eine grol~e Zahl yon Methoden grtindet sich an Hand em- 
pirischer oder halbempirischer Fo~meln auf  den Temperaturver- 
lauf der Oberflaehenspannung, auf die kritischen D:aten, auf die 
Verdampfungswfirme, auf die Z~ihigkeit. Die UnzLflfinglichkeit 
dies er Methode~n in quantitative~ ~ Hi~s~cht is~ wiederholt aus- 
fiihrlich erSrr wo~d,en s, ohne dal~ dies e Diskussionen zu einem 
positive~ Ergebnis geffihrt h~tten. Die theoretischen Grund- 
lagen sind un~durch,sichtig, die Re sult~te untereinander vielfach 
widersprechend, so 4al~ eine Weit  ere~twicklung im gegenw~rti- 
gen Zeitpunkt we~ig Erfolg verspricht. 

Giinstiger steht es mit jenen Metho~Sen, die sich auf  die 
Annahme aufbauen, dab die verscbiedenen Molekelm~ten eine 
ideale LSsung bilden, und den V e r~uf  des Volumens und des 
W~irmeinhaltes zur Untersuchung heranziehen. Diese Voraus- 
setzung isr wenigstens klar formul~erbar, iln'e n~herlmgsweise 
Gfi]tigkeit ist yon vornherein plausibel, der durch sie eingefiihrte 
Fehler l~ann ungef~hr abgesch~tzt werden. S u t h e r 1 a n d~, 

G-. T a m m a n n,  N a c h r .  Ges .  W i s s .  G 5 t t i n g e n ,  1926, S. 282. Vgl .  a u c h  J .  W.  
E l l i s ,  J o u r m  Opt .  Soc. A m .  8, 1924, S. 1; ]~hil. M a g .  (7) 3, 1927, S. 618. 

P .  W.  B r ~ d g m a n,  P r o e .  A m .  Ac .  Sc. 47, 1912, S. 441 ; 48, 1913, S. 310. 
s Vg l .  z. B.  A .  B a t s c h i n s k i ,  Z. p h y s .  C h e m .  75, 1911, S. 665;82,  19-13, S. 8/i. 

W.  S u t h e r l a n d ,  P h i l .  M a g . ' ( 5 )  50, 1901, S. 460; (6) 12, 1906, S. 1;  T r a n s .  
F a r a d a y  Soc.  6, 1910, S. 104. 
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D u c 1 a u x 1~ u~d ne~erdings T a m m a n n 11 haben in gedanken- 
reichen Untersuclmngen diesen Weg beschritten. Die Ergebnisse 
weiehen allerdings stark voneinan, der ab (vgl. Tab. 1), .doch wird 
dies weniger der Methode zuzuschreiben sein als ~der Unsieher- 
heir tier Hilfsannahmen, ,deren Einfiihrxmg sich notwe~dig er- 
~veist; geht ,man etwa yon den Volumsanoma]ien aus, so mul~ 
man zun~ehst die spezifisehen Volumina ~der beJrden Molekelarten 
festlegen, die nnmittelbar nieht bestimmbar sin,d; die hiebei un- 
~Terme~dliehe Willkiir ist es, Me in .den Abweichungen tier oben 
wiedergegebenen Werte ffir .den Gehalt des Wassers an ,der Eis- 
form zutage tritt. Die Anwen,dung der thermo.dynamischen Ge~ 
setze fiir ,die ideale LSsung ~vir~d man jedoeh als wesentlich un- 
bedenklich ansehen. 

Man wird also vor allem nach Methoden snchen, durch 
welehe die Willkiir in der Bestimmung derartiger GrSiten wie 
der spezifischen Vohmlina tier beiden Molekelgattur~gen nach 
MSgliehkeit verringert  wird. Eine vorte~lhafte MSglichkeit 
bietet sich durch d i e  Heranziehung jener Eigenschaften 
c~ar, die der Molekel zuzuschreiben sind, also optische, 
magnetisehe, elektrische Eigenschaften. Die besten Aussiehten er- 
5ffnet die Heranziehung des Absorptionskoeffi~ienten :ira Ultra- 
rot ,in der Abh~ngigkeit yon der Temperatur. Schon C o 11 i n s '-~ 
w n  dem Me,ssungen c~es Absorptionskoeffizienten i:n dem Bereieh 
0"7--2"1~ zwisehen 0 und 100 ~ C stammen, hat ,die s  des 
Absorptionskoeffizienten mit der Temperatur qualitativ ,durch die 
molekulare Umwandlunt~" erkl~rt und insbesondere auf die Ver- 
schiebung der Absorptionsmaxima hingewiesen. Die Messungen 
yon C o 1 1 i n s lassen sieh jedoch, wie im n~ehsten Ahschnitt b e  
schrieben wird, quantitativ auswerten, sofern man ~das A~gen- 
merk nicht auf die Lage der Absorptio~smaxima, so ndern auf 
die Te,mperaturabh~ngigkeit des Abserptionskoeffizienten bei 
einer be stimmten Well enl~nge richter; man gelangt zu Re- 
saltaten, denen man zwar keine beso~dere Genauigkeit, aber 
doch w o~  einen verh~ltnismaitig hohen Grad yon Sieherheit 
zusehreiben d arf. 

Zu wertvollen Aufsehliissen fiihrt aueh die Temperatur- 
abh~ngigkeit der Suszeptibilit~t; der Zusammenhang mit  ,der 
molekularen Umwan,dlung ist Yon P i e c a r d 13 an t t and  ,der 
Messungen yon W e i It und P i c c a r d ~ quanti tat iv er6rtert 
worden. A~ch diese Messungen werden im nachsten Absehniti 
hera~t_gezogen werden. 

Andere optisehe und elektrische Eigenschaften erweisen sich 
zur Behandlung ,des vorliegenden Problems weni~er geeig~et. Die 

~0 j .  D u c 1 a u x ,  J .  e h i r a ,  p h y s .  10, 2912, S. 73. 
~ G.  T a m m a n n,  Z.  a n o r g .  C h e m .  158, 2926, S. 1. 
1.~ j .  R .  C o 11 i n s, P h y s i c a l  R e v .  (2) 26, 1925, S. 771. 
J~ A .  P i c c a r d ,  C o m p t .  r e n d .  155, 1912, S. 1497. 
~ P .  W e i l ~  u n d  A .  P i e c a r d ,  C o m p t .  r e n d .  155, 292_9, S. 12~4. 
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Brechungs~indizes (C h ~ n e v e a u 1~, T a m m a n n ~6) der bei- 
den molek~laren Formen sinmd zu wenig voneinander versehieden, 
als dab sie einen hinreichend empfindlichen Indikator abgeben 
kiinnten. Die Dielektrizitatskonstante, die Rotation im elektri- 
schen Drehfe~d und im Zusammenhang hiemit das Dipolmomenr 
ferner die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes im magne- 
tischen Felde sind wohl zu komplexe E~schein~ngen, als dal~ sich' 
eine einigermai~en sichere Auswertung .durchftihren liei~e. 

Zahlreiehe Versuohe verschiedener Autoren zur A u f k l i i r ~  
der molekularen Zusamrnensetzung ,des, Wassers gehen yon den 
merkwiirdigen Eigenschaften ~der w~sser.~gen LSsungen aus; auch 
di.'ese Gruppe yon 5/Iethoden zeichnet sich (lurch verh~l tn i sm~ig  
einfaehe und durchsichtige Annahmen aus, doch kompliziert das 
tI inzutreten eines neuen Stoffes die Verh~ltnisse dermaBen, dal~ 
ein Aufschub 5n ~hrer ersehSpfenden Au,swertung gerechtfertigt 
sein diirfte, so lange, bis die Eige~s.ehaften des reinen Wassers  
hinreichend sichere ~ufschlfisse iiber seine molekulare Zusammen- 
setzung geliefert ha~ben. 

3. D e r  G e h a l t  d e s  W a s s e r s  a n  E ~ s m o l e k e l n .  
Die Best immungen der Temperaturabh~ingigkeit des ~4ischungs- 
verhiiltni.sses tier beiden Molekelgattungen (H:O)~ und (H~O)~ aus 
dem Temperaturverlauf  des Absorptionskoeffizienten des ultra- 
roten Lichtes ~ und tier Sus~eptibilitar sind nicht nur die ein- 
fachsten, sie beruhen auch auf den am besten gesicherten Grund- 
lagen und liefern untereinauder vorz~iglich iibereinstimmende 
Ergebnisse. Als Annalm~e wird zugrunde gelegt, dal~ die ge- 
messenen AIbsorpkionskoeffizienten k ,bzw. Suszeptibilit~ten X naeh 
der Mischungsregel anzusetzen sind,~ nnd dab die Wer te  ~c~, 7% 
X~, X~ fiir die beAden Molekel~attungen yon der Temperatm" un- 
abh~ingig sin,d ~s. Bmezeichnet man also m i t c  ~den Gehalt des 
Wassers an der Eisform (H~OL [g (tI:O), auf l g Wasser], so 
folgt fiir den (auf die Masseneinheit bezogenen) Absorptions- 
koeffizienten 

k=  k~ c-~ k~ ( l - - c )  (1) 

und eine analoge Beziehung fiir X" 

Setzt man vorlauilg den Betrag  yon c fiir ]00 ~ C zu Null 
an u~d lal~t man den Wer t  Co fiir 0 ~ C zun~ichst noch often, so er- 
halt man (k9 ist flit k bei O ~ gesetzt, kloo ----- k~): 

~ C. C h ~ n e v e a u, C o m p t  r e nd .  157, 1913, S. 1972. 
~ G. T a m m a n n, Z. anorg ' .  Che m.  158, 1926, S. 1. 
iv Die  M S g l i c h k e i t  d i e s e r  B e r e e h n u n g  r  in  e i n e m  Gespr~ich m i t  K e r r n  

Dr .  P.  R o s e n f e 1 d z u t a g e ,  d e m  a u c h  a n  d i e s e r  S te l le  f i i r  se ine  f r e u n d l i e h e  An te i l -  
n a h m e  b e s t e n s  g e d a n k t  sei. 

18 E i n e  p r i n z i p i e l l e  U n s i c h e r h e i t  e x p e r i m e n t e l l e r  N a t u r ,  d e r e n  E i n f l u ~  
z w a r  n i c h t  b e d e u t e n d ,  a b e r  i m m e r h i n  m e r k l i c h  se in  k a n n ,  i s t  d u r c h  d ie  e n d l i c h e  
S p a l t b r e i t e  des M o n o e h r o m a t o r s  u n d  d ie  h i e d u r e h  v e r u r s a e h t e  U n r e i n h e i t  des  
L i c h t e s  b e d i n g t .  
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c _ k ~ - - k  

co k ~ -  ko 
(2) 

und natfir l ich eine ebensolche Gleiehung fiir X. I n  Tabelle 2 sind 
die Absorptionskoeffizienten ffir vier  Wel lenl~ngen angefiihrt ,  
die aus den Diagraznmen 3 a n d  4 tier oben e rw~hn ten  Unter-  
suchung yon  C o 11 i n s ~bgelesen warden,  ferner  ,die yon W e i 
und  P i c c a r d fiir die Saszeptibili~4ten gefundenen  Werte .  

Tabelle 2. 

A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  und S u s z e p t i b i l i t f i t e n .  

t 10 160 30 ~ 51 ~ 720 960 
Wellenlange 

0"970 ~ 0"409 0'458 0"520 0"562 0"601 0"629 
9"975 ~ 0"420 0"468 0"523 0"557 0"587 0"613 

t 0 ~ 18 ~ 580 950 
Wellenlange 

1"171 ~ 1'131 1"179 1"356 1"424 
1"250 ~ 1"190 1"159 1"033 0"987 

t 0 ~ 20 o 400 600 800 1000 
--10r 0"71744 0"71927 0"72081 0"72178 0"72222 0"7228 

Die letzten Stellen in dieser und den folgenden Tabellen sind 
nur  als Rechenstellen anzusehen. Es  sind bier drei  W ellenl~ngen 
ver t re ten,  bei ~enen die dissoziierte Form,  eine Wellenl~inge, bei 
weleher die E i s fo rm starker  absorbier~. Nach  der Beziehung (2) 
warden  aus den graphisch  ausgegl ichenen W e r t e n  die in Tar 
belle 3 angeffihrten W e r t e  fiir c/co bereehnet. 

Tabelle 3. c/co 

Berechnungsgrundlage 200 40 ~ 600 800 
0"970 ~ 0"682 0'420 0"221 0'066 
0"975 ~ 0"669 0"397 0"211 0"070 
1" 171 ~ 0"708 0"434 0" 202 0"064 
1"~50 ~ 0"694 0"421 0"202 0" 064 

Suszeptibilitat 0.659 0" 372 0" 190 0.108 
Mittel aus den 0"688 0"418 0"209 0"066 

optischen Werten 
Gesamtraittel 0" 673 0" 395 0" 200 0" 087 

Bei der Bi ldung des Gesamtmit te ls  win, de den vier optischen 
Wer t en  dasselbe Gewieht beigemessen wie dem magnet ischen 
Wef t ,  da  die magnet~sche Methode ge~aner ist und  iibe~dies als 
unabh~ngiger  W e g  grSgeren  W e f t  besitzt als eine optische Einzel- 
mes~llng. 

Die sehr befriedigen~de ~be re ins t immung  der  aus den C o I- 
i i n s schen Massungen gewonnenen Ergebni.sse mi t  den nach 
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dem Vorgange yon P i c c a r d aus magnetischen Daten 1~ ge- 
fundenen verleiht  d em Resultat, so,weir nur  der Temperatur-  
verlauf des Gehaltes c an Eismolekeln in Betracht  kommt, erheb- 
liche Sicherheit. Wesentlich ungiinstiger steht es mit .den Ab- 
solutwerten. Z ur Bestimmung des Wertes  yon Co kann man 
grunds~tzlich jede ]gigenschaft heranziehen, yon ,der man vor- 
aussetzen darf, dal~ sie den polymeren Molekeln (H20)~ ira fliissi- 
gen und im festen Zustande im gleiehen Mal~,e zukommt. Aus 
den Vohtmsanomalien erh~lt man naeh Tabelle 1 fiir Co je nach 
der Ar t  der Berechnnng Wer te  zwisehen 0"15 und 0"39. Dal~ ,die 
eben erw~ihnte Annahme fiir ,den Absorptionskoefiizienten des 
ul traroten Liehtes nicht zutrifft, kann man auf folgende Weise 
z eigen: Bei verschiedenen Wellenl~ngen ist der Absorptions- 
koeffizient de sWassers  tem pera turunabh~ngig  ~o; b ei 1.083 ~ etwa 
ergibt sich nach C 01 l i  n s k~ ---- k~ = 0"16, bei 1"193 ~ ist k~ ~- k~ 

1"24; fiir den Absorptionskoeffizienten des Eises folgen jedoch 
aus ,den Messungen yon P 1 y 1 e r 2~ die Werte  0-40 bzw. 0.56. Xhn- 
liches ergibt sich fiir and ere Wellenl~ngen. Die Iterafiziehung 
des Absorpt~onskoeffizienten des Eises zur Best immnng yon co 
ist also unzul~issig. Man kann jedoch aus den C o 1 1 i n s sehen 
Messungea als nntere Grenze fiir Co ~le~ Betrag 0-37 ableiten; 
mit kleineren Betr~igen ergeben sich n~imlich bei 0~ und 0"975~ 
negative Wer te  fiir k~, ein offenbar unmSgliches t~esultat. 

Aas  der Differenz der Suszeptibilit~iten yon Eis und Wasser  
bei 0 ~ hat schon P i c c a r d nnter  Verwendung einer (yon ihm 
angegebenen) gelegentlichen Messung yon F o ~ x 2~ ,den Betrag 
Co ~- 0'24 gefunden; diese Zahl, die mit  einer experimentellen Un- 
sicherheit yon 0"05 behaftet ist, steht nach dem oben Gesagten in 
Wi, derspruch mit  den opt~schen Messungen. 

Bei dieser Saehlage wurde der yon R i c h a r d s und C h a d- 
w e 11 angegebene Wer t  Co ~ 0"39, tier im wesentlichen auf ~ler 
Volumsanomalie yon UrethanlSsungen beruht, herangezogen, ein 
Wert ,  der mit  den optischen Messnngen vertr~glich ist, fiir die 
Suszeptibilit~t der Ei,smolekel im Wasser allerrdings den Wer t  
--0"7085.10 -6 gegeniiber dem fiir Eis (mit einem Fehler yon 
einigen Promille) gefundenen Wer t  --0-7002.10 -s  liefert. Die 
Unsicherheit  der Grundlagen liil~t es natiirlich durchaus fiir mS g- 

1~ E s  i s t  zu  b e m e r k e n ,  d a b  d ie  M e s s u n g e n  d e r  T e m p e r a t u r a b h i i n g i g k e i t  d e r  
S u s z e p t i b i l i t i i t  de s  W a s s e r s  y o n  B. C a b r e r a  u n d  A.  D u p e r i e r  ( J o u r n .  P h y s .  
R a d .  [6], 6, 1925, S. 121) s e h r  w e s e n t l i c h  y o n  d e n  ~ l t e r e n  M e s s u n g e n  y o n  W e i l ~  
m i d  P i c c a r d a b w e i c h e n ;  d a  d e r  G r u n d  d e r  D i f f e r e n z e n  n i c h t  a n f g e k l ~ r t  i s t ,  s i n d  
i n  d i e s e m  A u f s a t z e  e b e n  i m  t i i n b l i c k  a u f  d ie  ~ b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e n  o p t i s c h e n  
M e s s u n g e n  n u t  d i e  A n g a b e n  d i e s e r  l e t z t e r e n  A u t o l ' e n  v e r w e n d e t  w o r d e n .  

20 DaB s i c h  d ie  A b s o r p t i o n s k u r v e n  f i l r  d i e  v e r s e h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  be i  
m a n c h e n  W e l l e n l ~ i n g e n  s i i m t l i e h  i n  e i n e m  P u n k t e  s e h n e i d e m  i s t  i i b r i g e n s  - -  n a e h  
e i n e r  b e k a n n t e n  l~egel  - -  e in  Z e i c h e n  d a f i i r ,  dal ]  d ie  A b s o r p t i o n  i n n e r h a l b  d e r  
d u t c h  d ie  M e l ~ g e n a u i g k e i t  g e g e b e n e n  @renzen  n u t  d n r c h  zwe i  M o l e k e l g a t t u n g e n  
b e w i r k t  w i r d ;  d i e s  b i l d e t  a l so  e ine  e x p e r h n e n t e l l e  S t i i t ze  e i n e r  f r i i h e r  (zu B e g i n n  
des  A b s c h n i t t s  2) e r w ~ i h n t e n  g r u n d l e g e n d e n  V o r a u s s e t z n n g .  

2~ C. K .  P 1 y 1 e r ,  J o u r n .  Opt .  Soc. A m .  9, 1924, S. 545. 
~.2 V g l .  a u e h  T a b l e s  A n n u e l l e s  4, S. 662. 
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lich erseheinen, daft der wahre Wer t  fiir Co merklich unter, jedoch 
nicht i~ber dem gew~hlten Betrag" liegt. 

N i t  co = 0"39 ergeben sieh die in Tabelle 4 verzeiehneten 
Werte  ftir c; diese wurden naeh einem im folgenden A~bschnitte 
geschilderten thermodynamischen Verfahren ausgeglichen. 3/Iit 
Hilfe der au.sgeglichenen Wer te  wurden s(~dann die Suszeptibili- 
tiiten bzw. Absorptionskoeffizienten zuriiekgerechnet, wobel die 
willktirlichen Konstanten X~ und X~, bzw. k~ nnd k~ aus den bei 
0 ~ und 60 o gemessenen Werten  best immt wurden. In  den Ab- 
bildungen 1--5 sind die riickgerechneten Werte  durch ,die Kurven,  

O 

Q 7 2 2 -  

~721- 

0,720 

7 1 3  

l o, zz- 
I_ % jo  -<~ 

~ 7 / 7 -  

C]72~- 

J ' v i ~ i 
2H ~ 40  o 60 0 80 ~ /80 ~ 

Fig'. 1. 

Suszeptibilit~tt. 

die experimentell geflm, denen dutch Kreise gekennzeichnet; die 
gute Y3bereinstimmung zeigt an ,  d~B der Temperaturverlauf der 
Messungsergebnisse dutch .die ausgeglichenen Werte  ftir c tat- 
s~chlich sehr befriedige~d darges~ellt wird; eine Best~tigung ffir 
die Absolutwerte ist damit jedoch nicht gegeben. 

Tabelle 4l 
G e h a l t  c d e s  W a s s e r s  an  E i s m o l e k e l n .  

0 ~ 200 400 600 800 1000 
c . . . . . . .  (0"390) 0" 262 0" 154 0"078 0" 034 0"000 
c (ausgegqichen) (0'390) 0"262 0"163 0"093 0"052 0"028 

4. S p e z i f i s c h e  W ~ r m e  u n d  P o l y m e r i s a t i o n s -  
w R r me.  Die Gedankeng~nge dieses ~nd des folgenden Ab- 
sctmitfes finden sich im wesenflichen bei einigen oben erw~lmten 
Autoren, insbesondere bei T a m m a n n. Eine km'ze Wiedergabe 
der Ableitungen erscheint deshalb angezeigt, well die strengere 

~[onafshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-FestschriR. 56 
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thermodynamische Allsrlechnung zu etwas an deren Formeln fiihrt, 
als sie yon friiherea Amtoren angegeben werden. Vorausgesetzt 
wird wieder, do6 das Wasser  aus nur zwei Molekelgattungen 
besteht, welche eine ideale L6sung biiden. Ftir die Polymerisation 

o,5- 

T, 
20 o z,,~2 60 o 8 0  o 700 o 

Fig. 2. 

Absorption bei 0"970 ,~. 

_ o 

0.5- / 

20 ~ 6 0  ~ 6,0 ~ 700 ~ 

s 3. 
Absorptioa bci 0"975 ~. 
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Ih 

f'lOo 200 4,0 ~ 5 0  ~ 3 0  ~ 

~ig. 4. 
Absorption bei i'17~ I~- 

f 
/ 0 0  o 

o 

2 0  ~ 4 ~  0 0 o  

Fig. 5. 
Absorption bei 1"250 ~. 

5 6  ;~: 
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y (H20)~ = (H20)~ 

sei die Abnahme ,des Wfirmeinhaltes mit 18"02 ah bezeichnet; 
h bedeutet die P olymerisationswgrme, bezogen anf 1 g. Die 
Gleichffewiehtskonstante ergibt sich, wenn die Molenbriiche der 

be iden  Formen m~tN1 and N2 bezeichnet werden, zu 

l ~ e  ~ " 1 - -c  ] 
(3) 

unter Beriicksichtigung tier Beziehungen 

C 

5 1  ~ if" 
c 1 - -  c : N1 @- N2 - -  1. (4) 

Die Gleiehung 

d In K 1 d c 18"02 e h 

dT  ( ~ _ k  c t d T -  RT'-' (5) 
c (1- -c)2  I t  ~ l - c ]  

l~igt sieh nun kombinieren mit dem Ansatz fiir die s,pezifische 
W~rme (auf I g bezogen) 

d c (6) 

worin Cp~ und Cs.~ die spezifischen Wgrmen der beiden MolekeL 
gattungen bedeuten. Unter  Eliminierung yon h ergibt sich: 

R T  ~ 1 t dc i2 

In  dieser Gleichung bleiben nicht weniger als vier Kon- 
stanten often, n~mlieh a, r Cp~ und Cp~. Der Wer t  yon/~ ist 1rater 
den gegebenen Um.stfinden (~3/~1/2 ; c<1/2)  von geringem E~n- 
flul3; umgekehrt kann man natiirlieh wetter a~s ,dieser Gleichung 
noeh aus tier analogen Beziehung, die a~s der Druekabh~tngig'- 
keit der Gleiehgewiehtskonstante folgt, irgendwie auf die GrSBe 
sehliel]en. Aber .auch a l~gt sieh nieht mit einiger Sicherheit be- 
stimmen; die folgenden Rechnnngen wurden mit a = 9  ausge- 
fiihrt ~, es geben jedoch aueh andere Werte, z. B. a = 6, no ch 

~a Eine endgfiltige Entscheidmlg fiber die MolekelgrS]~e a kSnnte die St ruktur-  
bes t immung des Eises erbringen;  vgl. hiezu jedoch R. W. G. W y c k o f f, S t ructure  
Coryf s~ l s ,  New York 1)24, S. 265. 
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ein~germaBmen plausible Resul ta te  fiir Cpi und Cp~. Mit a = 9 und 
~ 3 und  den in  den In fe rna t iona len  krif ischen Tabellen fiir C~ 

angegebenen  W e r t e n  wurde  C~, = 0"62; C!~ = 0"83 gefunden;  der 
W e f t  fiir die spezifrsche W ~ r m e  Cp~ der E i s fo rm Megt merkl ich  
hSher als die spezifische W ~ r m e  des Eises  0"484, in ~bere ins t im-  
mung  mi t  der a l lgemeinen Ersche inung ,  ~daB .die spezifische 
W a r m e  im fliissigen Zt~stande gr(iJ]er i st als im festen.  

Man  kann  nun  aus G]eichung (6) u n t e r  Benutzung  des 
K i r c h h o f f sehen Satzes 

(8) 

unter  Herauz iehung  der  fiir die verschie~denen Tem p era tu r en  
vorl iegenden Daten  die Po lymer i sa f ionsw~rme ho beim E i spunk t  
berechnen (Tab. 5). 

Tabelle 5. 
P o l y m e r i s a t i o n s w a r m e  h 0 beim E i s p u n k t .  

Aus dem Wert ftir 0 ~ 100 200 300 400 600 
h o (cal) 37" 0 35" 2 32" 9 34" 0 32" 0 (51" 2) 

80 o 
(73"3) 

Der  grol]e Be t r ag  de:" Abweichungen bei den hSheren Tem- 
pe ra tu ren  ist (vgl. Gle ichung 7) da rau f  zuri ickzufiihren,  dab die 
GrSBe dc/dT bei hSheren Tempera tu ren  nu r  n i t  e iner  sehr ge- 
r ingen re l a t iven  Genauigkei t  bekannt  ist; dennoch hat  m a n  in 
den Abweichungen wohl ein Anzeiehen dafih" zu sehen, dab bei 
hSheren T e m p e r a t u r e n  noch eine andere  Umwand lung  stat tf indet ,  
eine Schluflfolger~ng, welche die am E~de  des ers ten Abschni t tes  
ausgesproehene V e r m u t u n g  best~tlgt. Mi t  Hi l fe  ,des Mit telwertes 
ho = 34"3 und  des fes tgehal tenen Wer t e s  Co----0"39 wurden  nach 
Gleichung (5) die ausgegl ichenen W e r t e  fiir c bereehnet ,  die in 
Tabel le  4 angef i ihr t  u11d im v0rhergeherrden Abschni t t  im t I in-  
blick auf  die optischen und magnet ischen Daten  d iskut le r t  wor- 
den sind. 

5. V o l u m  e n. I n  d e n A n s a t z  fiir die Temperaturabhf ingig-  
keit  des Volumens  

(9) 

gehen  wieder  v ie r  unbes t immte  K o n s t a n t e n  ein. Mit  ~: = e2 = 
0.00107; V ~ -  1.091 (gleich d e n  spezif ischen V o l u m e n  des Eises);  
V2 = 0"9416 erh~lt  m a n  durch  Ri ickberechnung des Volumens  die 
in Tabelle 6 angegebenen  Werte .  

Tabelle 6. 
Volumen.  

0 o 100 200 300 400 600 800 100 o 
V(ffem.) 1"0001 1"0003 1"0018 1"0043 1"0078 1"0170 1"0290 1"043 
V (ber.) 1"0001 1"0010 1'0020 1"0032 1"0072 1"0170 1"0307 1"047 
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Die befriedigende ]3bereinstimmung zeigt, dal~ die aus opti- 
schen und magnetischen ~V[essungen fiir c abgeleiteten Werte  zu 
plausiblen Betr~gen fiir die Vol:umina ur~d Ausdehnungskoeffi- 
zienten ~er beiden Molekelformen ffihren, also mit den Volmns- 
messungen gut vereinbar sind; eine weitergehende Best~tigung 
der Berechnungsgrundlagen wird man in der ~bereinst immung 
nicht erblicken kSnnen. 

Nach dem Vorgange T a m m a n n s wu~den aueh ,die For- 
meln ffir die Druekabh~ngigkeit  der Gleichgewiehtskonstante und 
des Volmnens in Analogie zu den Gleichungen des vorhergehen- 
den Abschnit tes abge]eitet. I m  Gegensatz zu T a m m a n n, 
dessen Formeln gewisse Abweichungen gegeniiber den hier ge- 
brauehten aufweisen, zeigt s ich, dal] man auch auf diesem Wege 
nieht zu einer einigermal~en zuverl~ssigen Bestimmung der 
GrSl~e a gelangt, vor allem wegen der Unsieherheit, mit  welcher 
die Druckabh~ngigkeit  des Ausdehnun~skoeffizienten der Molekel 
(H20)~ behaftet  ist. Da fiir d4e ]3estimm~ng der Konstanten bei 
der Diskussion des Druckeinflusses Bin noeh weiterer Spielraum 
often bleibt, soil yon einer Wiedergabe der umst~ndlichen Be- 
rechnungen an dieser Stelle abgesehen werden. 

6. S c h 1 u 1~ f o 1 g e r n n g e n. Den Ausgangspunkt dieser 
Betrachtmlgen bildete die Frage, welche Wege zur weiteren A~f- 
klfirung des molekularen Zustandes des Wassers  sein kSnnten. 
Vor ahem w~rld eine Ausdehnnng tier ~essnngen,  welehe die 
Temperaturabhfingigkeit des A bsorptionskoeffizienten betreffen, 
bi.s zu grSlteren Wellenl~ingen nicht nur zu einer weiteren Sieher- 
ste]l~ng des Temperaturverlaufes tier GrSl~e c, sondern auch zu 
einer wesentlichen Versch~irfung 5n tier Absch~zung der A bsolut- 
w e r t e  ffihren kSnnen. Die DrnekabhSngigkeit ,des Absorptions- 
koeffizienten kS nnte vie]leicht zuverl~issigere Aufkl~rungen fiber 
den Einf lu]  .des Druekes a~f alas Polymer.isationsgle~chgewicht 
beibrin~en als die ]:h'uekabh~ngigkeit des Volumens und damit 
eine gute Grundiage ffir die Bestimmnng tier MolekelgTSl~e d er 
polymeren Form liefern. 

Von grolter Bedeutung w~re die Ermitf lung tier Kristall- 
s truktur des Eises, welche die Gr5Ite a so fort ergeben wfirde, eine 
Aufgabe, cieren besondere Schwierigkeit durch die Neigung des 
Eises znr Zwillingsbildung bedingt ist. Neue Messungen der 
Suszepfibilit~t w~ren bezfigl~ch des Wassers wegen der Unstimmig'- 
keit der vorliegenden Messungen untereinander, beziiglich des 
Eises wegen tier Unstli~migkMt gegenfiber den optischen Mes- 
snngen wiehtig. 

Von anderen Mess~angen, insbeso~dere der Eigenschaften 
wasseriger  Liisungen yon Nichtelektrolyten, wird  man zu einem 
sp~teren Zeitpunkte wesentliche Anfkl~rungen erwarten kSnnen. 

Zusancmenfassung. 

1. Der Temperaturverlanf des Gehaltes c des Wassers an 
Molekeln der polymeren Eisform (It2OL l~l~t sich aus Daten, 
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welche ftir die Absorptioaskoeffizienten 4es ultraroten Lichtes 
vorliegen, in sehr guter ~bereinst immung mit den Ergebnissen 
yon Suszeptibilitiitsmessungen ableiten. 

2. Die Absolutwerte der GrSBe c lassen sich auf Gru~d yon 
Messungen ,der Absorptionskoeffizienten, ferner ,des Volumens 
yon Wasser u~d yon w~sserigen UrethanlSsungen, allerdings 
nicht mit beson,SeTer Genauigkeit, abschEtzen. 

3. Die fiir den Gehalt des Wassers  an Eismolekeln ab- 
geleiteten Wer te  s~ehen mit  den Messungen der spezifischen 
W~rme un5 (tes Volumens in guter ~bereinst immung.  

4. Die thermodynamischen Formel,n, welche bei der Behand- 
lung der FTage des molekularen Zusta~des des Wassers zu ver- 
wenden sind ~, wevSen abgeleitet. 

5. Die 1VIethoden, welehe zur Aufkl~rung des vorliegenden 
Problems in Betracht  kommen, werden einer Besprechung unter- 
zogen. 

Der Verfasser nimmt ger~ die Gelegenheit wahr, Herrn 
Prof. Dr. E. A b e l  fiir sein freundHches Interesse an dieser 
Arbeit herzlich zu danken. 


