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Eine neue Bestimmung der
Molekiildimensionen.

Die &ltesten Bestimmungen der wahren Grisse der Molekiile
hat die kinetische Theorie der Gase ermiglicht, wihrend die
an Fliissigkeiten beobachteten - physikalischen Phinomens bis
jetzt zur Bestimmung der Molekiilgrfssen nicht gedient haben.
Es liegt dies ohne Zweifel an den bisher . unitberwindlichen
Schwierigkeiten, welche der Entwickelung . einer ins einzelne
-gehenden molekularkinctischen Theorie der Fliissigkeiten ent-
wepenstehen. In dieser Arbeit soll nun gezeigt werden, dass
man die Grosse der Molekiile des gelosten Stoffs in einer nicht
dissoziierten verdiunten Ltsung aus der inneren Reibung der
1dsung und des reinen Lisungsmittels und aus der Diffusion
des gelosten Stoffes im Losungsmittel ermitteln kann, - wenn das
Volumen ecines Molekilis des gelosten Stoffs gross ist gegen das
Volumen eines Molekills des Lisungsmittels. Ein derartiges
gelistes Molekild wird sich némlich beziiglich seiner Beweglich-
keit im Lésungsmittel und beziiglich seiner Beeinflussung
der inneren Reibung des letzteren annihernd wie ein im
Lisungsmittel suspendierter fester Korper verhalten, und es
wird erlaubt sein, auf die Bewegung des Losungsmittels in
unmittelbarer Nihe eines Molekiils die hydrodynamischen Glei-
chungen anzuwenden, in welchen die Flissigkeit als -homogen
batrachtet, eine molekulare Struktur derselben also nicht be-
fitcksichtigt wird. Als Form der festen Korper, welche die
gelosten Molekiile darstellen sollen, wihlen wir -die Kugelform.

»



§ 1. Ueber die Besinflussung der Bewegung
einer Fliissigkeit durch eine sehr kleine in derselben
suspendierte Kugel.

Es liege eine inkompressible homogene Fliigsigkeit mit dem
Reibungskoeffizienten 4 der Betrachtung zugrunde, deren Ge-
schwindigkeitskomponenten u, v, w als Funktionen der Koor-
diraten #, y, z und der Zeit gegeben seien. Von einem belie-
bigen Punkt z;, ¥, 2, aus denken wir uss dic Funktionen
#, v, w als Fuoktionen von x—ux, ¥ —1u, z—z,-nach dem
Tavlorschen Satze entwickelt und um diesen Punkt ein so
kleines Gebiet & abgegrenzt, dass innerhalb desselben nur die
linearen Glieder dieser Entwickelung beriicksichtigt werden.
-miissen. Die Bewegung der in & enthaltenen Flissigkeit kann
dann bekanntiich als die Superposition dreier Bewedungen auf—-
gefasst werden, namlich -

1. einer Parallelversch:ebung aller Fliissigkeitsteilchen ohne
Aenderung von deren relativer Lage,

2. einer Drehung der Fliissigkeit ochne Aenderung der rela-
tiven Lage der Fliissigkeitsteilchen, -

3. einer Dilatationsbewegung in drei aufeinander senkrechten
Richtungen {den Hauptdilatationsrichtungen),

Wir denken uns nun im Gebiete & einen kugelférmigen starren
Kdirper, dessen Mittelpunkt im Punkté o, ¥, 2, liege und dessen
Dimensionen gegen diejenigen des Gebietes G sehr klein seien.
Wir nehmen ferner an, dass die betrachtete Bewegung eine so
langsame sei, dass die kinetische Energie der Kugel sowie die-
jenige der Fliissigkeit vernachldssigt werden kinnen. Es werde
ferner angenommen, dass die Geschwindigkeitskomponenten eines
Oberflichenelementes der Kugel mit den entsprechenden Ge-
schwindigkeitskomponenten der unmittelbar benachbarten Flilssig-
keitateilchen iibereinstimme, d. h,, dass auch die (kontinuierlich
gedachte) Trennungsschicht uberall einen nicht unendlich klemen
Koeffizienten der inneren Reibung aufweise,

Es ist ohne weiteres Liar, dass die Kugel die Teilbewe-
gungen 1. und 2. einfach mitmacht, obne die Bewegung der
benachbarten Fliissigkeit zu modifizieren, da sich bei diesen
Teilbewegungen die Flilssigkeit wie ein starrer Korper bewegt,
ond da wir die Wirkungen der Trigheit vernachlissigt haben.
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Die Bewegung 3. aber wird durch das Vorhandeusein der
Kugel modifiziert, und es wird upsere nichste Aufgabe sein,
den Einfluss der Kugel auf diese Fliissigkeitshewegung zu unter-
suchen. Beziehen wir die Bewegung 3. auf ein Koordinaten-
system, dessen Achsen den Hauptdilatationsrichtungen paraliel
sind, und setzen wir

:B-—-{C-0=E,
¥ — ¥ =1
2 — g, = [,

so lisst sich jene Bewegung, falls die Kugcl nicht vorbanden
ist, durch die Gleichungen darstellen:
. thy == 4§,
(D v, = B,
w, ==
A, B, C sind Konstanten, welche wegen der Imkompressibilitit
der Flussigkeit die Bedingung erfiilllen:
(2} A+ B+ =0
Befindet sich nun im Punke x,, #, 2, die starre Kugel mit
dem Radins P, so #dndert gich in det Umgebung derselben die
Fliissigkeitshewegung. Im folgenden wollen wir der Bequemlich-
keit wegen P als «endlich» bezeichnen, dagegen die Werte
von & 7, &, fir welche die Fliissigkeitsbeweguug durch die Kugel
nicht mehr merklich modifiziert wird, als ,,unendlich gross®,
Zundchst ist wegen der Symmetrie der betrachteten Fliissig-
keitsbewegung klar, dass die Kugel bei der betrachteten Bewe-
gung weder eine Translation noch eine Drehung ausfithren kann,
und wir erhalten die Grenzbedingungen:
_ #=1p=w=0firos=P
wobel . :
P=VET >0
- gesetzt ist. [lierbei bedeuten u, v, w die Geschwindigkeits-
kemponenten der nun betrachteten (durch die Kugel modifizierten)
Bewegung. Setzt man

u:A&-{-—u,,
(3) ' v = By v,
w = 0§ 4w,

so miisste, da die in Glei'chungen (8) dargestellte BDewegung
im Unendlichen in die in Gleichungen (1) dargestellte iiber-
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geben soll, die (xeschwmdlgkelten w,, v, t0, im Unendhchen
verschwinden.
Die Funktionen w, v, w haben den Gleichungen der Hydro-
"dynamik zu geniigen unter Beriicksichtigung der inneren Reibung
und unter Vernachlissigung der Triigheit. Es gelten also die
(Gleichungen )

(4)

st T
wobel A den Operator
5t gt
552 + 5 ST + 5
und p den hydrostatischen Dmck bedeutet.
Da die Gleichungen (1) Losungen der Gleichungen (4) und
letztere linear sind, miissen nach (3) anch die Grdssen wu,, ¢, w,
den Gleichungen (4) gentigen. Ich bestimmte w,, »,, w;, und p

nach einer im § 4 der erwiihnten Kirchhoffschen Vor]esung
angegebenen Methode®) und fand:

) G, Kirchhoff, Vorlesungan iiber Mechanik. 26. Vorl.

7 « Ang den Gleichungen {4) folgt & p = 0. Ist p dieeer Bedingung
gemiss angenommen und eine Funktion ¥V bestimmt, die der Gleichung

1
| AV = 'y 'P.
gentigt, so eriiillt man die Gleichungen (4), wenn man
u=¥+u‘ 1}=§—:[:+?}', mc=§—g,+w
L
actzt und w', ¢ w' a0 withilt, da,ss Aw =0, Av =0und A w = 0 und
_.5_‘?_ ey w1
5C P
ist, »
Setzt man mun
s L
2 __P
= 2e NE
und im Eioklang hiermit
pl

O omy T R
V=0yg 0 'BT']”‘E"(E! ~%—3

und



aef 1 1 swf T
' kP“lAG?(‘_ Baa(”f’.) COQ(F)} kons
p=—4% s+ P + sr | -+ konst,
. D
) n = ;-—-%P“ A f P
e By — 4. 4D
p==By - 3P R 7 ?7]’
w=Cl-§PC- 5 ‘;—;Q,
wobei
20D )
D=4 %Pgee "t*%Pﬁ 5&!
» +)
68 + B;%P“—(---i—sf‘ }

() )

Es ist leicht zu beweisen, dass die Glelchungen (6) Lisungen
der Gleichungen (4} sind. Denn da

+ cl&P* st P -

A E == 0’ A{l=0, AF=%
und
£ S 1
A —= = —— —--—A —_— :.'.:0‘
(p‘) 55{ (;a)}
erhilt man
a?l _.1_
EAu=—k A Dym—kgy|§ P Ass -4 ' B p-1-
.1
3y
U =2 > ¥ =0, w'=0'
§&

so lassen sich dis Konstanten &, b, ¢ so bestimmen, dass filr p = P u =19
= w = ( ist. Durch Superposition dreier derartiger Lisungen erhiilt man
die in den Gleichungen (5) vnd (5a} angegebene Lisung. :



—_— 10 —
Der zuletzt erhaltene Ausdruck ist abver nach der ersten der

Gleichungen (5) mit in identisch. Auf gleiche Weise zeigt man,

3E
dass die zweite und dritte der Gleichungen (4) erfiillt ist.
Ferner erhilt man '

it Rt =U+B+O
L), 0, 0
+%P agz‘ _a.q!' 5 ""'

Da aber nach Gleichung (5a)

"), 70, 70

— |l A — - . .

so folgt, dass aunch die letzte der Gleichungen (4) erfullt ist.
Was die Grenzbedingungen betrifft, so gehen zunichst fiir un-
endlich grosse g ungere Gleichungen fiir «, », w in die Glei-
chungen (1) iiber, Durch FEingetzen des Wertes von D aus
Gleichung (5a) in die zweite der (Gleichungen (5) erhilt man:

u=AE—}% .,&(A?—l-Bn + €8

(6) s

Llpf.. E(AE 4+ By - OC*)—% AL
Man erkennt, dass » fiir p = P verschwindet. Gleiches gilt aus
Symmetriegriinden fiir » und w. Esist nun bewiesen, dass durch
die Gleichungen (5) sowohl den Gleichungen (4) als auch den
Grenzbedingungen der Aufgabe Geniige geleistet ist.

Es ldsgt sich auch beweisen, dass die Gleichungen {5) die
einzige mit den Grenzbedingungen der Aunfgabe vertriigliche
Lisung der Gleichungen (4) sind, Der Beweis soll hier nur
angedeutet werden. Ks migen in einem endlichen Raume die
Geschwindigkeitskomponenten %, », e« einer Fliissigkeit den
Gleichungen (4) geniigen. Existierte noch eine andere Lisung
U, V, W der Gleichungen (4), bei welcher an den Grenzen des
betrachteten Ravmes U =u, V=1v, W= w ist, so ist (I/ —u,
V—uv, W—uw) eine Liosung der Geichungen (4), bei welcher
die Geschwindigkeitskomponenten an der Grenze des Raunmes
verschwinden. Der in dem betrachteten Raume befindlichen
Fliisigkeit wird also keine mechanische Arbeit zugefithrt. Da
wir die lebendige Kraft der Fliissigkeit vernachléssigt haben,




50 folgt daraus, dass auch die im betrachteten Raume in Wirme
verwandelte Arbeit gleick Null ist. Hieraus folgert man, dass
im ganzen Raume w =1, v==v,, w =1, sein muss, falls der
Raum wenigstens zum Teil durch rohende Winde begrenzt ist..
Duareh Grenzitbergang kann dies Resultat auch auf den Fall
ansgedehnt werden, dass, wie in dem oben betrachteten Falle,
der betrachtete Raum unendlich ist. Man kann so dartun, dass
die oben gefundene Lisung die einzige Losung der Aufgabe ist.

Wir legen pun um den Puckt z, y, 2, eine Kugel vom
Radius B, wobei I gegen P unendlich gross sei, und berechnen
die Energie, welche in der innerhalb der Kugel befindlichen
Flussigkeit (in der Zeiteinheit) in Wirme verwandelt wird.
Diese Energie W ist gleich der der Fliissigkeit mechanisch
zugefithrten Arbeit. ~ Bezeichnet man die Komponenten des
auf die Oberfidche der Kugel vom Radius R ausgeiibten Druckes
mit X,, Y., Z,, so ist:

.

W:f (X,u r Yoo+ Zow)ds,

-wobel das Integral iiber die Oberfliche der Kugel vonl Rad_ius R
zu erstrecken ist. Hierbel ist:

X, = (xe ? + X7 % + Xt F)
Vow— (vt 4y Dy ye s,
)

rﬁa e
an~(5.;-‘d+zn%+ A

wobel
X —p—927 0 Y = o — k(a-ﬂ Sw
$=F C_S—g’ L T L= A a_£+ a.ﬁ 3
o Buw , Su
Yo=p—2hg ZQ=X__=_;¢(SE+6_C)!
Ze — 0 O v du | dw
Z =p—-2%k 55 Xn__lgu_k(5_71+8_a_,

Die Ausdriicke fiir u, », w vereinfachen sich, wenn wir be-
achten, dass fiir p=2R die Glieder wit dem Faktor P¥p’
gogenitber denen mit dem Faktor P¥p® verschwinden. Wir
Jhaben zu setzen;
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; u=4‘1§—‘3Pﬂ £ (48 FB'q -i-Oc?)

,Pan(Aé’—i-Bn rew
p*

EPQ“ (A‘E2+BT]?+OC‘}

(6 a) = By—

we= (f—
Fir » erha!ten wir aus der ersten der Gleichungen (5) durcle
die entsprechenden Vernachlissigungen

p=—5kpP? f‘iﬁii'—g?;qw -+ konst,
Wir erhalten zunichst: i
Xe = —2k A4 10#’:P°£— 25k1’3&! (4% +an +C&
P{ASP + B+ C0Y) CC’)
( ® -+ ;i’ 0 -t Cﬁ’)

d

Xy = —i—lokP“«“ﬁ 95 P4
Aég

Xi e
und hieraus

2
X, —QAJ.:—;%---IOAZ.:P“ -,-ﬂakPaE{A‘ +f"" + 08

Mit Hilfe der durch zyklische Vertauschung abzuleitenden Aus-
driicke fiir Y, und Z, erhiilt man unter Vernachlissigung ailer
Glieder, die das Verhiltnis Pp in einer hoheren alg der dritten
Potenz enthalten:

Xu+Yv+Z w—f——(AEEg"}-B"'q +02"2)

—mk---{A* SRR )+20k~(As=+ + ).
Integriert man itber dle Kugel und berucksmhtlgt dass

ds = 4 B*m,

j E’dS“fw'dsﬂf’zdSﬁ T R,

/ ds -=f‘q‘d3—/ ds=4r RS,

necedé’.:j C!£!d3=j Eqtds=%n R

j (A8 + By + Ot ds= sn B (L + B + (),
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30 erhilt man:

{7) We=$nRER =P =282k(V—-0>),
wobei .
&= A + B (%
ieid=V
und .
&’IPB=¢’

gesetzt ist. Wire die suspendierte Kugel nicht vorhanden
(® = 0), so. erhielte man fiir die im Voelumen V' verzehrte-
Energie

(7a) W,=28% V.

Durch das Vorhandensein der Kugel wird also die verzehrte
Energie um 2 8* t @ verkleinert. Es ist bemerkenswert, dass-
der Einfluss der suspendierten Kugel aufl die Grosse der ver-
zehrten Energie gerade so gross ist, wie er wiire, wenn durch.
die Anwesenheit der Kugel die Bewegung der sie umgebenden
Fliissigkeit gar nicht modifiziert wiirde.

§ 2. Berechnung des Reibungskoeffizienten einer
Fliissigkeit, in welcher sehr viele kleinre Kugeln in
regelloser Verteilung suspendiert sind.

Wir haben im vorstehenden den Fall betrachtet, dass in.
einem Gebiete G vou der oben definierten Grossenordnung eine-
relativ zu diesem Geobiete sehr kleine Kugel suspendiert ist
und untersucht, wie dieselbe die Fliissigkeitsbewegung beeinflusst.
Wir wollen nun apnehmen, dass in dem Gebiete ¢ unendlich
viele Kogeln von gleichem, und zwar so kleinem Radius regellos
verteilt sind, dass das Volumen aller Kugeln zusammen sehr
klein sei gegen das Gebiet . Die Zahl der auf die Volumen-
einheit entfallenden Kngeln sei #, wobei » allenthalben in der-
Fliissigkeit bis auf Vernachlissighares konstant sei.

Wir gehen nun wieder aus von einer Bewegung einer homo-
gepen Fliissigkeit ohne suspendierte Kugeln und betrachten
wieder die allgemeinste Dilatationsbewegung, Sind keine Kugeln
vorhanden, so kénnen wir bei passender Wahl des Koordinaten-
systems die Geschwindigkeitskomponenten u;, v, w, in dem
beliebigen Punkte x, v, z des Gebietes &G darstellen durch die
Gleichungen: :
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ty= Az,
v, =By,
w,= C 2,

‘wobei _
A+ B+ C=0.

Eine im Punkte x,, y,, z, suspendierte Kugel beeinflusst nun
<iese Bewegung in der aus Gleichung (6} ersichtlichen Weise,
Da wir den mittleren Abstand bepnachbarter Kugeln als sehr
gross gegen deren Radius wihlen, und folglieh die von allen
-suspendierten Kugeln zusammen herriihrenden zusitzlichen
‘Geschwindigkeitskomponenten gegen w,, v,, 0, sehr klein sind,
80 erhalten wir fiir die Geschwindigkeitskomponenten u, v,
in der Fliissigkeit unter Beriicksichtigung der suspendierten
Kugeln und unter Vernachlissigung von Gliedern hdherer Ord-

nungen :
! P“E(Aa?-{-B‘r -]L«CC?)
{ "Aw_zz r's
P48+ By o) Pay
L @ny
PJ A$2+Bn + O
v By -—23 ( pd ]
&) '. P *q (_A;-—J qu -}—CL") P By
' —% 3 e ]
- o P

i
Yy

P (48 B 4 C2) P
+ El

Y Prfi4d 2
W“C’z—Z{ ( &+Bf+o &)

. ||\ '2 P Pv r_n P ,

wobei die Summation iiber alle Kugeln des Gebietes G zu er-
strecken ist und

&v == Ty,

we=y—g, p=VE+E+
o v =z — 2y
gesetzt i8t. v, yv, 2v sind die Koordinaten der Kuﬂelmlttel-
punkte. Aus den Gleichungen (7) und (7 a) schliessen wir ferner,
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dags die Anwesenheit jeder der Kugeln bis auf unendlich Kleines
héherer Ordnung eine Verringerung der Wirmeproduktion pro
Zeiteipheit um 2 8 & ® zum Gefolge hat und dass im Gebiete
G die pro Volumenejnheit in Wirme verwandelte Energie den
Wert hat:

We=8kh=2ndk®,
oder
(Th) Wo==28% (1l =g,
wobei v den von den Kugeln eingenommenen Bruchteil des Vo-
lamens bedentet,

Gleichung (7 b) erweckt den Anschein, als ob der Reibungs-
koeffizient der von uns betrachteten inhomogenen Mischung von
Fliissigkeit und suspendierten Kugeln (im - folgenden kurz
»Mischung” genannt) kleiner sei als der Reijbungskoeffizient %
der Filissigkeit, Dies ist jedoch nicht der Fall, da 4, B, ¢
nicht die Werte der Hauptdilatationen der in Gleichungen (8)
dargestellien Flitssigkeitsbewegung sind; wir wollen die Haupt-
dilatationen der Mischung 4*, B¥ C* nennen., Aus Symmetrie-
griinden folgt, dass die Hauptdilatationsrichtungen der Mischung
den Richtungen der Hauptdilatationen 4, B, C, also den Ko-
ordinatenrichtungen parallel sind. Schreiben wir die Gleichungen
(8) in der Form:

1&=Ax—]—2uy,

-U=B;ﬂ;+2

| By ¥
w=Cz - gwy,
80 crhalten wir:

u’ B! )

* .. 1. —_— P = — —_
A = 8:::) _A+E(8m) 4 2 69:) ‘
. Fam=0 &=0 vfe—=0
Schliessen wir die unmittelbaren Umgebungen der einzelnen
Kugeln von der Betrachtung aus, so konnen wir die zweiten

und driften Glieder der Ausdriicke von u, », w weglassen und
erhalten fir =y =—=z=0:



P a (4wt B+ 03%)

W r
v W
_ _ _ Pry(dz: 4 By + Czj)
(9) Py == — ;;_ ?.“-' _(___ ?1 S
v : ¥
P x(Axi + By + C’z}:)
W o= —g —p - A,
7 v
wobei

=P el >0
gesetzt ist. Die Summierung erstrecken wir iiber das Volumen
einer Kugel X von sebr grossem’Radius R, deren Mittelpunkt
im Koordinatenursprung liegt. Beirachten wir ferner die regellos
verteilten Kugeln als gleichmndssig verteilt und setzen an Stelle
der Summe ein Integral, so erhalten wir:.

Su, . .
A¥* =4 — =n ) r dy dz,
w0

“u
—amn o
) 'rv
wobei das letzte Integral iiber die Oberfliche der Kugel K zu
erstrecken ist. Wir finden unter Beriicksichtigung ven (9):

Y

A¥ = 4 — 3 P-ﬁ/mg(Am§+By3+ozg)ds,

-3 pi
= A —n({FPa)d=A40—~g¢).
Analog ist _
- B*=B{1—g¢),
C*= 01—

Setzen wir
a-‘#? — A-’K? + B*2 + C*ﬂ’
50 ist bis auf unendlich Kleines htherer Ordnung:
Frem it (1—20). C
Wir haben fiir die Wiarmeentwicklung pro Zeit- und Volumen-
einheit gefunden: :
We=222 k(1 —g)
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Bezeichnen wir mit &* den Beibungskoeffizienten des Gemisches,

g0 Ist:
: W# == 9 3% p*.

Aus den drei letzten (Heichungen erhiilt man unter Vernach-

tisgigung von unendlich Kleinem hoherer Ordnung:

=k (1 4+ )
Wir erhalten also das Resultat:

Werden in einer Fliissigkeit sehr kleine starre Kugeln sus-
pendiert, so wichst dadurch der Koeffizient der inneren Reibung
um einen Bruchteil, der gleich ist dem Gesamtvolumen der in
der Volumeneinheit suspendierten Kugeln, wrausgesetzt dass
dieses Gresamtvolumen sehr Kklein ist.

§ 3. Ueber das Volumen einer gelisten Substanz,
deren Molekularvolumen gross ist gegeniiber dem
des Losungsmittels.

Es liege eine verdiinnte Liosung vor eines Stoffes, welcher
in der Lobsung nicht dissoziiert. FEin Molekiil des geldsten
Stoffes sei gross gegeniiber cinem Molekiil des Ldsungsmittels
-und werde als starre Kugel vom Radius P aufgefasst. Wir
kénnen dann das in § 2 gewonnene Resultat anwenden. Be-
. deutet * den Reibungskoeffizienten der Losung, % denjenigen
des reinen Losungsmittels, so ist:

k*

% =149
‘wobei p das (fesamtvolumen der in Losung behndhchen Mole-
iile pro Volumeneinkeit ist.

Wir wollen ¢ fiir eine 1 proz. wisserige ZuckerlOsung berechnen.
Nach Beobachtungen von Burkhard (Tabellen von Landelt
und Bérnstein) ist bei einer 1 proz. wiisserigen Zuckerlosung
k*jk == 1,0245 (bei 20° C.), also p = 0,0245 fiir (beinabe genaun)
0,01 g Zucker. Ein Gramm in Wasser geloster Zucker hat also
auf den Reibungskoeffizienten denselben Einfluge wie klsine sus.
pendierte starre Kugeln vem Gesamtvolumen 2,456 cm® Bei
dieser Betrachtung ist der Einfluss des dem gelosten Zucker
entsprechenden osmotischen Druckes auf die innere Reibung des
Losungsmittels vernachlissigt.
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Es ist nun daran zu erionern, dass 1 g festen Zuckers das
Volumen 0,61 cm? begitzt. Dasselbe Voluomen findet man auch
filr das spezifische Volumen s des in Lésung befindlichen Zuckers,
wenn man die Zuckerlisung als eine Mischung von Wasser und
Zucker in geloster Form auftasst, Die Dichte einer 1 proz.
wisserigen Zuckerlisung (bezogen auf Wasser ven derseiben
Temperatur) bei 17,5° ist ndmlich 1,00388. Man hat also (unter
Vernachlissigung des Dichteunterschiedes von Wasser von 4° und
Wasser von 17,5%);

1

_________ = 0,99 + 0,01 s;
1,00388 T+ -

also g = 0,61,

Wahrend also die Zuckerlisung, was ihre Dichte anbelangt,
sich wie eine Mischung von Wasser und festem Zucker verhilt,
ist der Einfluss auf die innere Reibung viermal grosser, als er
aus der Suspendierung der gleichen Zuckermenge resultieren.
wiirde. Es scheint mir dies Resultat im Sione der Molekular-
theorie kaum anders gedeutet werden zu kdnnen, als indem
man annimmt, dass das jo Lésung befindliche Zuckermolekiil
die Beweglichkeit des unmittelbar angrenzenden Wassers hemme,
s¢ dass ein Quantum Wasser, dessen Volumen ungefihr das
Dreifache des Volumens des Zuckermolekuls ist, an das Zucker-
molekiil gekettet ist.

Wir konnen also sagen, dass ein geldates Zuckermolekiik
{(bezw. das Molekill samt dem durch dasselbe festgebaltene
Wasser) in hydrodynamischer Beziehung sich verhilt wie eine
Kugel vom Volumen 2,45 . 342N cm? wobei 342 das Molekular-
gewicht des Zuckers und N die Anzahl der wirklichen Mole-
kiile in einem Grammolekiil ist.

§ 4. Ueber die Diffusion eines nicht dissoziierten
' Stoffes in fliissiger Lésung.

Es liege eine Lisung vor, wie sie in § 3 betrachtet wurde.
Wirkt auf das Molekill, welches wir als eine Kugel vom Radius
betrachten, eine Kraft K, so bewegt sich das Molekil mit einer
Geschwindigkeit w, welche durch P und den - Reibungskoeffi-



zienten & des Losungsmittels bestimmt ist. Es besteht nimich
- die Gleichung®):

(0

K
w == —
6nklP
Diese Beziehung benutzen wir zur Berechnung des Diffu-
siongkoeffizienten einer nicht dissoziierten Lidsung. Bedeutet p-
den osmotischen Druck der gelisten Substanz, welcher bei der
betrachteten verdilnnten Lisung als die einzige bewegende Kraft
anzusehen sei, so ist die aunf die geldste Substanz pro Volumen-
einheit der  Lisung in Richtung der X-Achse ausgeiibte Kraft.
= — & p/d z. Befinden sich p Gramm in der Volumeneinheit
und ist m das Molekulargewicht des gelosten Stoffes, N die-
Anzahl wirklicher Molekiile in einem Grammolekiil, so ist
(p/m) N die Anzahl der (wirklichen) Molekiile in der Volumeneinheit
und die auf ein Molekill infolge des Konzentrationsgefilles.
wirkende Kraft:

K—_ ™2
(2) K N 20
Ist die Liosung geniigend verdiinnt, so ist der osmotische Druck:
durch die Gleichung gegeben:
@ p="yr, |

e

wobei T' die absolute Temperatur und R == 8,31.107 ist. Aus
den. Gleichungen (1), (2) und (3) erhalten wir fiir die Ge-
schwindigkeit der Wanderung der geldsten Substanz:
' _BT 1 13p
6k NPy Sa

Die pro Zeiteinheit durch die Einheit des Querschpittes.
4n Richtung der X-Achse hindurchiretende Stoffmenge ist endlich

RT 1 8
(4) wp=—"200 28
6k NP éx
Wir erhalten also fiir den Diffusionskoeffizienten D:
' RT 1
p=24 1.
Bnk NP

1) G. Kirchhoff, Vorlesungen iber Mechanik. 6. Vorl,, Gl (22},



R T —

‘Man kann also aus dem Diffusionskoeffizienten und dem Koeffi-
zienten der inneren Reibung des Ldisungsmittels das Prodokt
.aus der Anzahl N der wirklichen Molekiile in einem Grammolekiil
und dem hydrodypamisch wirksamen Molekalarradins P berechnen,

In dieser Ableitung ist der osmotische Druck wie eine aaf
-die einzeinen Molekiile wirkende Kraft behandelt worden, was
-offenbar der Auffassung der kinetischen Molekulartheorie nicht
-eptspricht, da gemiiss letzterer it dem vorliegenden Falle der
osmotische Druck nur als eine scheinbare Kraft aufzufassen ist.
Diese Schwierigkeit verschwindet jedoch, wenn man bedenkt,
dass den (scheinbaren} osmotischen Kriften, welche den Kon-
zentrationsverschiedenheiten der Lisung entsprechen, durch ihnen
numerisch gleiche, entgegengesetzt gerichtete, auf die einzelnen
Molekiile wirkende Krifte das (dynamische) Gleichgewicht ge-
leistet werden kann, wie auf thermodynamischem Wege leicht
eingesehen werden kann,

Der auf die Masseneinheit wirkenden osmotischen Kraft

— % g—x kann durch die (an den einzelnen geldsten Molekilen

.anrrre:fende) Kraft — P, das Gleichgewicht geleistet werden, wenn
1 op
— = U 2 e ()
p e
Denkt man sich also an der gelisten Substanz (pro Massen—
-¢inheit) die zwei sich gegenseitig aufhebenden Kriftesysteme P,
und — P, angreifend, so leistet — P, dem osmotischen Drucke
das Gleichgewicht, und es bleibf nur die dem osmotischon Drucke
numerisch gleiche Kraft F;, als Bewegungsursache librig. Damit
‘ist die erwiahnte Schwierigkeit beseitigt.")

-§ 5. Bestimmung der Molekiildimensionen mit Hilfe
der erlangten Relationen.

~ Wir haben in § 3 gefunden:

*
%—l+cp-1+n iz _
wobei n die Anzahl der gelisten Molekule pro Volumenelnhelt
and £ den hydrodynamisch wirksamen Moleku]radms bedeutet.
BBI‘I.IGkSlChtl”t man, dass

1) Eine ausfihrliche Darlegung dieses Gedankenganges findet sich in
JAnn d, Phys 17, p. 549. 1905,
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ﬂl —_ fs
N m
wobei p die in der Volumeneinheit befindliche Masse des ge--
~ losten Stoffes und m dessen Molekulargewicht bedeutet, so erhilt

y

man:
3 myg k¥
NP =" {——1
47T p ( k )
Andererseits wurde in § 4 gefunden:
yp=FET1
6zk D

Diese beiden Gleichungen setzen uns in den Stand, die Gréssen
P und N einzeln zu berechnen, voun welchen sich N als unab-
hiingig von der Natur des Lésungsmiitels, der geldsten Substanz
“und der Temperatur herausstellen muass, wenn unsere Theorie
den Tatsachen entspricht,

Wir wollen die Rechnung fiir wisserige Zuckerlosung durch-
filhren. Nach den oben mitgeteilten Angaben iiber die innere
‘Reibung der Zuckerlosung folgt zun#chst fir 20° C:

N P? = 200.

Nach Versuchen von Graham (berechnet von Stefan) ist
der Diffusionskoeffizient von Zucker in Wasser bei 9,5° C. 0,354,
wenn der Tag als Zeiteinheit gewdhlt wird. Die Zahigkeit des
Wassers bei 9,59 ist 0,0185. Wir wollen diese Daten in unsere
Formel fir den Diffusionskoeffizienten einsetzen, trotzdem sie an
10 proz. Losungen gewonnen sind und eine genaue Giiltigkeit
unserer Formel bei so hohen Konzentrationen nicht zu erwarten
ist. Wir erhalten :

N P — 208.10%,

Aus den fir N P? und N P gefandenen Werten folgt, wenn
wir die Verschiedenheit von P bei 9,5® und 20° vernachlissigen,
P = 99.10"% ¢,

N= 2,1.10%,

Der fiir N gefundene Wert stimmt der Griéssenordnung nach
mit den durch andere Methoden gelandenen Werten fiir diese
Grosse befriedigend dberein.

Bern, den 30, April 1905.
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