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Neue Anschauungen iiber die Besonderheiten des Wassers 
und der wasserigen Losungen. 
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1 .  Die Zwischenstellung des flussigen Zustandes. 
I k r  fliissige %ustantl hat maiiche Eigenschaften niit 

deiii ga:,fiirmigen, manche mit deni festeii (kristallisierten) 
Xustand genieinsam. Man kann seine Eigenarten also von 
deiii eineii oder dem andern Ausgangspunkt her betrachttw. 
Die geschiclitliche Eiitn7icklung fiihrte dazu, dafi inan z ~ i -  
nachst niir die Verwancltschaft mit den1 gasftirniigen Xu-  
stand erfafite, die dmch den Zusaniinenhang beider in dcr 
Niihe des kritischen Pur!ktes sinnf2illig offenhart w i d e  
(Andr.cu*s 1867). I-'an clrr H'uaZs zeigte (1873), daB die 
gleichen Gesichtspunkte, die die Al-,weicliungen kompri- 
mierter Gase von den idealen Gasgesetzen erklaren, auch 
das Auftreten des fliissigen Zustandes verstandlich niachen . 
Man setzte drther his in die neueste Zeit die inolekulare 
Struktur der Fliissigkeiten gleich der der i.erdicliteten 
Gase, d. h. man betrachtete sie als ein regelloses Haufwerk 
von Molekiilen, die zwar hetraclitliche Kraftwirkungen 
anfeinander ausiiben, sicli aber docli in1 wesentlichen unab- 
liangig hewegen. Zusanimenfassend spracli man daher 
auch von eiiiem ,,fluiden Zustand" der Materie, den man 
den1 kristallisierten Zustand gegeniiber stellte. Vie1 Miihe 
verwandte niaii darauf, eine kinetische Theorie der Fliissig- 
keiten auszuarbeiten, die mit der ,,Zahl der ZusanirnenstoBe" , 
der , ,freien Weglange" und anderen Eegriffen der kineti- 
schen Gastlieorie arbeitete, ohne jedoch die Ersclieinungen 
allgemein befriedigend erklaren zu kiinnen. 

Erst spater wurde nian mit solclieii Eigenschaften 
der Flussigkeiten genauer bekannt, die sie mit den festen, 
insbesondere kristallisierten Korpern geiiieinsani haben. 
So fand man, da!; sie in ihreni thermisclien Verlialten 
(spezifische Wariiie, Warmcinhalt, Entropie.) viel mehr den 
festen Kiirpern als den Gasen ahiielnl). Ferner zeigte die 
Existenz der sog. ,,flussigen Kristalle", da13 es auch in 
Fliissiglteitcn regelmafiige Molekelanordnungen gehen kann, 
die den in Kristallen auftreterden M-esensverm:alidt sind. 
Aber erst die Ergebnissc der Ront-genstrukturforschung 
gaben AnlaB dazu, daG sich allm~hlich ein neuer Stand- 
punkt gegeniiber den Problenieii des fliissigeii Zustands 
durchsetzte, denn die 12iii~tgeninterferenzen bewiesen, da13 
weit iiber den Bereich der fliissigen Kristalle hinaus die 
I;lussigkeitsniolekeln bestimmte Anord:.iungen bevorzugen, 
 in^ dnnen sich das Fortwirken der gittrrbildenden Krafte 
n d i  oherhalb dtls Schnielzpunktes offenbart2). Nur die 
geringere Ausdehnilng illid rasch wechselnde (Irientieriing 
der lialb geordneten 1Clolekelgruppen -- v;ir wollen sie 
allgemein als ,,S cliwa r me" bezeichnen -- uiiterscheidet 
die gewohnlichen Fliissigkeiten von den fliissigen I<+ 
stallen2a). Hinsichtlich der Rewegung der Eiczelnmlekeln in 

1) Uberblick bei A .  Ehrcken, Hanrlhiich d. I.:xperiment~rlpliysik, 
E(1. 8 ,  1 .  Teil, S. 314f f .  1,eipzig l!iZ9. 

2 )  . I .  I:. Ktrtc, tlicse Ztsclir. 41, 320 \ 1 0 2 S l ,  (/. II.. , Y / e m t / , / ,  K01l.- 
%. 67, 1 XI j iO3.ti. Vgl. a. tlas Ktfernt wi<l c l i t  Aussprachi. ziiiii 

2:)) Vgl. liierzu Steiuwt ,  Trans. Faraday Soc. 29, 982 11. 1077 
[ l933j .  Im gleichen Sinne, wie u-ir das Wort ,,Schwarmstruktur" 
gebrauchen, spricht Stewart vom ,,cybotaktisclien Zustand". Ein 
Schwarm bzw. eine cybotaktischc Grnppc kann nach Str i r!w/  1 00 
\)is 1000 l<iiizelmokkiile iiinfssseii. 

VrJrtrag Wolf 11. Tl~ieschr,Lalsn, e1,rncln 49, 197 / I  936] 

i i i ~ c w .  ('henik 1936. Kr, 18. 

I~liissiglteit~n gilt, daB diese ebenso wie in festen Kiirperii 
vonviegend iin Schwingen uin Rubelagen bestebt. I)adurcli, 
da13 die Sch\l.inguiigsniittelpurikte sich selbst wieder (relativ 
langsani) verschieben, entsteht ails der starren Ordnung 
des festen Kiirpers die hewegliche Halbortlnung der 1:liissig- 
kcit. 

1j:s ist also niche richtig, den fliissigen Zustand ein- 
seitig an den gasforniigen anzuschlieWen, sondern er ist 
vielmehr dadurch cliarakterisiert, daB sich in ihni das 
ilufbauprinzip der gasformigen ur,d das der kristallisierten 
Kiirper iiberlagern. In der Nnhe des kritischen I'unktes 
iiberwiegt die Gasahnliehkeit, in der Nahe des Schmelz- 
piinkts die Verwandtschaft Zuni kristallisierten Zustand. 

2. Anomalien der , ,assoziierten" Flussigkeiten 
und des Wassers. 

An1 Beispiel des Wassers sol1 hier gezeigt werden, wie 
nian sich dessen Struktur vorstellt und zu was fiir 
Folgerungen und Deutungen die neiien Anschauungen 
vom Wesen der Fliissigkeiten fiihren. Es wird sich zeigen, 
daU auffallende Anomalien des Wassers und seiner Elektro- 
lytlosungen auf die Eigenart dieser Struktur einheitlich 
zuriickgefiihrt werden konnen. 

Wasser gehort zu den sog. ,,assoziierten" Fliissig- 
keiten, d. 11. zu denjenigen, die gewisse RegelmaBigkeiten 
nicht zeigen, welche an der Hauptzahl der Fliissigkeiten, 
den sog. ,,normden", beohachtet werden. Z. B. erkennt 
man die assoziierten Fliissigkeiten an ihren relativ zu hohen 
Siedepnnkten, ihrer relativ zu holien inneren Reibung, an 
der Ungiiltigkeit der Regel von l'roaton fiir die Verdanip- 
fungswarme bzw. -entropie sowie der Regel von Eotoos fur 
den Temperaturverlauf der Oberflachenspaniiuiig. AuBer 
Wasser zeigen die gleichen Anornalien in ausgesprochener 
Weise z. E. Ammoniak, Pluorwasserstoff, Schwefelsaure, 
Alkohole, Carbonsauren. Man sah diese Abweicliungen als 
Beweis dafiir an, dal3 die Fliissigkeiten p o l y m e r  sind, 
d. h. z. B. vorwiegend nicht aus freien H,O-Molekeln, son- 
dern polymeren (H,O),-Molekeln bestelien. Fur diese Auf- 
fassung sprach auch die Tatsache, daB die betr. Stoffe viel- 
fach ini Gaszustand oder in geloster Form Neigung zur 
Bildung polyinerer Molekeln erkennen lassen. So wird fiir 
Wasser bei ?rlolgewichtsbestimmungen in nichtwaarigen 
140sungsmitteln meist etwa das doppelte Molgewicht [ent- 
sprechend (H,O),] gefunden. Diese Auffassung setzt vor- 
aus, daI3 man Flussigkeiten (ebenso wie Gase) aus Mole- 
keln (d. h. sich selbstandig bewegenden Einheiten) defi- 
nierter GroOe aufgebaut ansehen darf, was aber keines- 
wegs sdbstverstandlich ist, wenn man bedenkt, daB der 
Molekiilbegriff auf Kristalle in dieser Form nicht anwend- 
lmr  ist . Wir konnen heute vieliiiehr in dieser Vorstellung 
nur ein Bild selien, das allzusehr idealisiert ist im Siiiiie 
gaskinetischer Irorstellungen und &her zwar zii clualitn- 
tiveni Verstandnis fiihren kaim, aber einer quantitativen 
Ausgestaltung im allgenieinen nicht fahig ist. An die Stelle 
der polymeren Molekiile tritt der , ,Schwarm" von un- 
scharfer Regrenzung iintl schwankender Rindungsfestig- 
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keit seiner Elemente. Wir fassen also die assoziierten 
Fliissigkeiteu als solche auf, die eine besonders ausgepragte 
Schwarmstruktur besitzen. 

Beim Wasser treten noch einige weitere Anomalien 
auf, die es auch vor der Mehrzahl der assoziierten Fliissig- 
keiten auszeichnen, und zwar am augenfalligsten himicht- 
lich seiner Dichte und seiner inneren Reibung. 

4bb. 1. Thermische Ausdehnung ron Wasser und -&thylalkohol bei 
verschiedenen Drucken sowie Elektrolytzusltzen (nach Tawmnnn). 

Es gibt nur ganz wenige Stoffe, die gleicli Wasser beini 
Schmelzpunkt im fliissigen Zustand eine grogere Di ch t e 
besitzen als im festen 3).  Eine noch seltenere Erscheinung 
ist im Reich der Fliissigkeiten das Dichtemaximum, welches 
Wasser bei 4 O  besitzt4). Dieses verschwindet jedoch bei 
hoheren Drucken. Der DruckeinfluB auf die Volum- 
Temperatur-Kurve ist daher beim Wasser der entgegen- 
gesetzte wie bei anderen Fliissigkeiten, wie Abb. 1 durch 
Vergleich niit dthylalkohol zeigt . Ebenso wie Druck- 
erhohung wirkt Elektrolytz~satz~), wie ebenfalls Abb. 1 er- 
kennen lafit. Aufgetragen ist in Abb. 1 das Volumen in 
Abhangigkeit von der Temperatur fiir verschiedene Drucke 
(links) und verschiedene Zusatze von CaC1, (rechts). Das 
Volumen hei 00 (vo) wurde jeweils gleich 1 gesetzt. 

Abb. 2. Innere Reibung einiger Flussigkeiten in Abhangigkeit 
von der Temperatur. 

dhnliche Anomalien ergehen sich bei der Temperatur- 
und Druckabhangigkeit der Viscos i ta t ,  wie Abb. 2 tind 3 

8) Bekannt ist die gleiche Anomalie fur Wismut und Gallium 
sowie fur einige organische Flussigkeiten, die flussige Kristalle 
bilden. 

4, An fliissigem Helium und fliissigem SiO, wurden ebenfalls 
Dichtezunahmen mit steigender Temperatur beobachtet. 

5 ,  Nach Tammann,, Uber die Beziehungen zwischen den 
inneren Kraften und Eigenschaften der Losungen. Hamburg und 
Leipzig 1902. 

zeigen. In Abb. 2 ist der log des Reibungskoeffizienten 3 
gegen die Temperatur aufgetragen, in Abb. 3 der log des 
auf P = 1 kg/cm2 bezogenen Reibungskoeffizienten gegen 
den Druck P. Man sieht aus Abb. 2, daB Wasser in der 
Nahe seines Gefrierpunktes offenbar eine iibermaBig hohe 
Viscositat besitzt, bei hohen Temperaturen aber seinem 
, ,Normalwert" zustrebt (Vergleich mit Methylalkohol) . 
Daraus folgt ein abnorm steiler Temperaturabfall. In  
Abb. 3 ist besonders auffallend das Minimum der Viscosi- 
tats-Druck-Kurve des Wassers. Wahrend sich durch die 
Zusammendriickung bei allen anderen Fliissigkeiten begreif- 
licherweise die Reibung vermehrt, sinkt sie bei Wasser ZU- 
nachst ah. Bei hoheren Temperaturen aber (vgl. die Kurve 
fur 75O) gleicht sich auch diese Anomalie am. Da hier 
ebenfalls Elektrolytzusatz wie Druckerhohung wirkt, haben 
nianche Blektrolytlosungen geringere Zahigkeit als reines 
Wasser (.,negative Viscositat"), obwohl sonst die Zugabe 
grijnerer und schwererer Teilchen sowie die Wirkung der 
Ionenkrafte stets die Reibung vermehrt. Diese Anonlalie 
wmde aul3er in Wasser bisher rim an einigen Alkohol- 
und Glqcerinlfisungen heobachtet . 

3. Erklarung der besonderen Anomalien des Wassers 
durch dessen besondere Struktur. 

Es lag nahe, diese Anomalien des fliissigeri Wassers 
init cler relativ geringen Dichte des Eises  in Zit- 
sanimenhang ZII bringen. Rontyen spracli 1892 31s 

Abb. 3 .  Innere Reibung einiger Flussigkeiten in Abhiingigkeit 
vom Druck. 

erster die Vermutung aus, daB fliissiges Wasser in der 
Nahe der Gefriertemperatur eine reichliche Menge von 
,,Eismolekiilen" enthalte. Da diese verhaltnismaBig 
volumindser sind als die eigentlichen Molekeln des 
fliissigen Wassers, setzen sie die Dichte der Fliissigkeit 
herab und ihre Zahigkeit herauf. Temperatur- und Druck- 
erhohung sowie die elektrischen Ionenfelder bringen sie 
zunehmend zur Auflosung und bewirken somit die ge- 
schilderten Erscheinungen. Diese Zrklarung ist sehr ein- 
leuchtend und wurde spater auch durch Tammanns Ent- 
deckung gestiitzt, daB bei Drucken iiber 2000 at  aus 
Wasser andere, weit dichtere Xisarten auskristallisieren. 
Sie steht auch in Einklang mit der ungewohnlich hohen 
spezifischen Warine des fliissigen Wassers, denn man kann 
die bei 'I'eniperaturerhohung stattfindeiide Auflosung der 
, ,Eismolekiile" als einen verlangerten Schmelzvorgang auf- 
fassen, der eine zusatzliche Warmezufuhr, gewissermaaen 
&en Rest der Schmelzwarme, erforderlich macht. 

In  der Folgezeit wurde vie1 Miihe darauf verwandt, 
Formeln und Mengenanteile der , ,Eismolekiile" und der 
eigentlichen ,,Wassermolekiile" zu bestimmen. So behan- 
delte eine Tagung der Faraday Society im Jahre 1910 nichts 
anderes als dieses Thema. Der Vorsitzende stellte damals 



abschlieflend fest6) : ,,Auf Grnnd dieser Diskussion nioclite 
ich glauben, daB man bald sogar in den Lehrbiichern finden 
wird, daB Eis Trihydrol (d. i. (H,O),j und Danipf Mono- 
hydro1 [H,O] ist, n-ahrend fliissiges Wasser zunieist aus 
Dihydrol [ (H,O),] besteht, zusammen init etwas Trihydrol 
in der Nahe des Gefrierpunktes und ein wenig Monohydrol 
in der Nahe des Siedepunktes." Diese Voraussage ist aller- 
dings iiicht eingetroffen ; wir sehen hetite vielmehr klai-, 
dafi man in Wirklichkeit ni.cht eine einzige zuverlassige 
Grundlage fiir die Restinimung der Molekiilfornieln und 
ihrer Mengenanteile besaf3. 

Wesentlich iiber diesen Stand hinaus gelangte die 
Theorie erst durch die Analyse des Rontqen-Streuspektrums, 
die Bernal und Fowlw gaben7). In Abb. 4 stellt die stark 
ausgezogene Kurve b die Streukurve des Wassers dar, und 
zwar ist die relative Intensitat der Streustrahlung auf- 
getragen gegen eine Funktion des Ptreuwinkels. Dieser 
experimentellen Kurve sind, niit verschobenein Ordinaten- 
nullpunkt, gegeniibergestellt drei theoretische Kurveri, 
namlich in Kurve a diejenige, die zu erwarten ware, wenn 
die Wasserniolekiile im zeitlichen Mittel die Anordnung 

--+ WinkelFunhtian 

Abb. -I Kbntgenstreuspektrunl des Wassers 
(nach Bernal und Fowler). 

einer dichtesten Kugelpackung einnehmen wiirden, in 
Kurve c diejenige, die bei einer quarzahnlichen An- 
ordnung, und in Kurve d diejenige, die hei einer tri- 
dymitahnlichen Anordnung zu erwarten ware. Wie man 
sieht, ist die experimentelle Kurve des Wassers stark 
verschieden von der Kurve a, aber nahe verwandt den 
Kurven c und d. 

Die Struktur des gewohnlichen Eises, die lange Zeit 
unistritten war, ist wohl sicher etwa die gleiche wie die 
des Tr idyni i t s ,  dessen Gitter in Abh. 5 WiedergegebeD 
ist. Denkt man sich die 0-Atome durch Wasserstoff, die 
Si-Atome durch Sauerstoff ersetzt, so erhalt man ein Rild 
des Eisgitters (allerdings nicht malastabgerecht). Es be- 
steht also Viererkoordination, denn jedem 0-Atom sind 
4 H-Atome zugeordnet. Man erkennt gut die groBmaschige 
Struktur, die die geringe Ilichte des Eises zur Folge hat. 
DaB die Wassermolekeln Viererkoordination anstreben, ist 
atis ihrein Bail verstandlich. Bekanntlich liegen im H,O- 

6, Trans. Faraday Soc. 6, 123 [1910]. 
') Bernal u. Fowler, J.  diem. Physics 1 ,  515 [1933]; Fowler 

u. Bernal, Trans. Faraday Soc. 29, 1049 [1933]. 

Molekiil die H-Kerne nicht einander gegeniiber, sondern 

bilden einen Winkel H.-..H von etwa 110O. Die Elek- 

tronenwolke, in die auch die H-Kerne eingebettet sind, be- 
sitzt zwei \7erdichtungen in einer Ebene senkrecht zur 
H-0-H-Ebene, die zusammen mit den H-Kernen ein 

0 
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Abb. 5. Tridymitgitter. 

'I'etraeder bilden, von dessen 4 Ecken 2 init positiven, 
2 mit. iiegativen 1,adungen besetzt sind (Bernal und 
P'cudor, 1. c . ) .  I,erartige Molekiile sind veriiioge der v m  
i h n w  ausgehetiden tlektrostatiscliel~ Kraifte best.rebt, sicli 
tetraedriscli zusaiiiliienzulagern, wie Abb. h xeigt (drti 
der gezeichneten 0-Kerne liegen in der Papierebene, einer 
dariiher und einer darunter ; jeder H-Kern liegt einem 
negativen Pol eines Nachbarniolekiils gegeniiber und uni- 
gekehrt). Aucli im fliissigen Wasser miissen sich bei hin- 
reichend tiefen Temperaturen solche Koordinationen bilden 
und zu tridyniitahnlich geordneten Schwiirmen zusammen- 
lagern. Ilas sind die friiheren I ,Eisniolekiile". A4uch eine 
quarzahnliche, wesentlicli dichtere Anordnurig der Tetra- 
eder ist niijglich und diirfte sicli ebenfalls in1 fliissigen 

Abh. 6 .  Tetraedrische Koordination von Wassermolekiilen 
(nach Bernal und Fowler). 

Wasser finden. Bei steigender Temperatur vermogen sich 
aber die elektrostatischen Krafte inimer weniger durch- 
zusetzen gegeniiber der wachsenden thermischen Energie 
der Molekule. Daher werden die Anordnungen zusammen- 
brechen, und der mittlere Ort der Molekule nahert sich 
der dichten Kugelpackung. 

Der besondere Charakter des Wassers beruht also auf 
seiner Neigung zur  t e t r aed r i schen  Koord ina t ion ,  

18. 
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durch die es sich vor verwandten Stoffen auszeichnet. 
Denn z. B. HF, mit nur je einein Plus- und Minus-Pol 
iiii Molekul, und NH,, niit di-ei Plus- und eineni Minus-Pol, 
konnen zwar durch Verkettung und Parallellagerung der 
Dipole Schwarnie bilden, aber nicht wie H,O durch- 
laufende Raumgitters). 

4. Anomalien wasseriger Elektrolytlosungen. 
Auch Losungen von Elektrolyten in Wasser zeigen 

auffallende Anomalien, die, wie erst die IJorschung der 
letzten Jahre lehrte, iiiit der halbkristallinen Struktur des 
Wassers zusammenhangen. Zu ihrer Besprechung gehen 
wir aus von der Ionenwanderung, deren Geschwindigkeit 
fur die Leitfahigkeits- und Diffusionsvorgange ma8gebend 
ist. IK7urden sich Ionen so verhalten wie makro- oder 
mikroskopisch sichtbare suspendierte Korper, so wiirde 
ihre mittlere Geschwindigkeit hei gegebener Kraftwirkung 
umgekehrt proportional der inneren Reihung y1 des Me- 
diums und dem Ionenradius r sein (Reibungsgesetz von 
Stokes). Demnach wiirde aucli die molai-e Leitfahigkeit A 
einer Ionenart der Formel 

gehorchen. Das trifft tatsachlich fur viele Ionen zu 
und zwar sowohl in Wasser als auch in zahlreichen anderen 
1,ijsungsmitteln. Am zuverlassigsteii \\ ii-d dies dadurch 

0 in Wasser bei 25"; - in ni~asser/genLosungsm/ne//l; - - - -!fh~uretische KLwe fur 
nidtsolvatisierfe Ionen , 

Abb. 7. Zusamiiienliang zwischen Ionenradius, Viscositat 
und Ionrri-\liaIiderungsgesch~~indiglcc.it. 

bewiesen, daB man aus bekannten I%-erten von q und r 
(Radius z. B. aus Kristallstrukturmessungen) A richtig 
berechnen kann. Kauni weniger beweiskraftig ist aber 
auch die vielfach bestatigte Regel, da0 sich fur ein ge- 
gebenes Ion (r = const.) bei Variation von y1 (Wechsel des 
1,osungsmittels oder Anderung der Temperatur) A uni- 
gekehrt proportional y1 andert, hzw. A . y1 konstant hleiht 
(Regel von Walden). Die meisten anorganischen Ionen zeigen 
aber, gegeniiber Formel (l), in Wasser vie1 zu gro8e 1,eit- 
fahigkeiten und nicht konstaiite Ry,  wahrend sie in nicht- 
wasserigen Losungen meist die erwarteten oder kleinere A 
und temperaturkonstante Au, hesitzeng). Kleinere A lassen 

8) Es ist interessant, daU auch SiO,, das himsichtlich seiner 
Gitterhauprinzipien dem H,O ahnelt, in geschmolzenem Zustand 
Dichteanomalien zeigt (s. Dissertation G'areis, Aachen 1935) 

B, Nur in wenigen nichtwasserigen Losungsmitteln wurden die 
gleichen Anomalien wie in U'asser beobachtet (NH,, SO,, Glycerin), 
j edoch kennt man die sonstigen Eigenschaften dieser Losungen zu 
wenip, urn in eine theoretische Erorterung eintreten zu konnen 
Vgl. a. Hartley, Leitfahigkeit nichtwasseriger Losungen, diese Ztschr 
46, 448 [1933]. 

sicli durch Solvatation erklaren (VergroBerung des Ions 
durch feste hrilagerung von Solvensmolekeln, die bei der 
Wanderung mitgeschleppt werden) , wahrend zu groWe A 
auf der Basis des Xtokesschen Gesetzes nicht erklarbar zu 
sein schienen. 

Abb. 7 hringt diese Anomalie fur einige Ionen zur 
Darstellung. Ruf der Abszisse ist der Radius der ,,nackten" 
Ionen aufgetragen (Kristallradien), auf der Ordinate A y . 
Die gestrichelte Kurve verhindet die Werte von A?, die 
nach Formel (1) zu erwarten waren. Innerhalb des schraf- 
fierten Feldes liegen die A? der eingetragenen Ionen in 
einigen gut untersuchten organischen Losungsmitteln. Man 
sieht, daB Ionen, deren Radius 2,2.10-* cni ubersteigt, 
etwa theoretische Ay ergeben, wahrend alle kleineren 
Ionen zu langsam wandern, wahrscheinlich infolge von 
Solvatation, denn aus den Abweichungen lassen sich ver- 
nunftige Solvatationszahlen berechnenlO). In Wasser da- 
gegen (Kreiskreuze) haben alle Ionen hohere A?, die z. l'. 
sogar iiber der theoretischen Kurve liegen. Fur 1,if und 
Na+ entsprechen die in Wasser beobachteten Aq etwa 
gleichen Solvatationszahlen wie in deli Alkoholen. Die A? 
sind nur darum groger, weil das H,C-&Zolekul kleiner ist 
als die Alkoholmolekule. Dagegen muBte man bei den 
iiber die gestrichelte Knrve fallenden Ionen nicht riur 
keine Hydratation, sondern sogar eine Verkleinerung des 
Radius gegeniiber dem des ,,nackten" Ions annehmen, was 
natiirlicli nicht niiiglicli ist. 

A4uch diese Xnoinalie gelit iiiit steigender Teinperatur 
zuruck, d. h. die AY; fiir Wasser werden mit Zunahine der 
l'ernperatur kleiner und nahern sich den in normalen 
Fliissigkeit.en geltenden Werten, genau wie auch die ohen 
hesproclienen Ilichte- iind Viscositatsanonialien mit stei- 
gender Temperatur zuriickgehen. 

Merkwiirdigerweise hat man jahrzehntelang nicht 
daran gedacht, die Iorienheweglichkeitsanomalie mit den 
anderen Besonderheiten des Wassers in Zusammenhang 
zu bringen, und zwar hauptsachlich deswegen, weil man 
mangels ausreichender Kenntnis der nichtwasserigen Lo- 
sungen die Abweichungen vom Xtokesschen Gesetz gar nicht 
nls ahnorni einpfand. Bei Beriicksichtigung der Schwarm- 
struktur des Wassers (und anderer Fliissigkeiten) liegt 
jedoch folgender Gedankengang nahe, der mit der 
Hypothes 2 einer allgemeinen (angenaherten) Giiltigkeit. 
des Stokwschen Gesdzrs fiir die Ic nenwandervng verein- 
bar is!. 

Die Ionen iiben, je nach der Stirke der von ihneii aus- 
strahlenden elektrostatischen Kraftwirkungen, eine zer- 
starende Wirkung auf die Schwarmstruktur des Losungs- 
mittels am,  indeni sie dessen einzelne Dipolmolekiile im 
elektrischen Felde ausrichten und soinit aus der kristall- 
ahnlichen Anordnung herauslosen. Ein Ion, dessen Kraft- 
wirkung weit hinausreicht, mird also in eineni kugelfor- 
inigen Hofe ,,freier" Losungsmittelmolekule schminimen, 
in welcheni eine niedrigere innere Reibung herrscht als in 
dem ungestorten, in Schwarmen geordneten Losungsmittel. 
(Vergleich mit der Viscositat von NH,, H,S und CH,OH 
1a8t fur depolymerisiertes Wasser bei Raumtemperatur 
eine Viscositat erwarten, die nur 1/3-l/q der gemessenen 
betragt .) Daher mu8 auch die Wanderungsgeschwindig- 
keit eines solchen Ions verhaltnisma8ig gro8er sein, und 
nu, mu8, wenn man den (tatsachlich fur das Ion gar nicht 
wirksamen) T-Wert des ungestorten Losungsniittels ein- 

10) Vgl. Ulich u. Biw, diese Ztschr. 41, 443 [1928]; Ulich, 
Elektrische 1,eitfahigkeit der Fliissigkeiteri und Lusungen, Hand- 
u. Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 6, 11, Leipzig 1933, 

17-19. 



setzt, z u  grog ausfallen. Andererseits ist die LGsung, als 
Ganzes hetrachtet, hinsichtlich ihrer inneren Keibung in- 
liomogen, und die in1 Viscosinieter gemessene Reibung wird 
durch die Wirkung der niedrig-viscosen Ionenh6fe gegen- 
uber dem Normalwert herabgesetzt. Der , ,iYormalwert" 
der Viscositat einer Ionenlosung ist gr6Ber als der fur das 
reine Losungsmittel geltende Wert, da die Ionen vernioge 
ihrer GroBe und elektrischen Wechselwirkung viscositats- 
erhohend wirken. Der entgegengesetzte EinfluB der 
Ilepolymerisation kann aber iibermiegen, so daB im 
ganzen eine negative Viscositatsanderung das Ergehnis 
ist (s. 0.). 

Hiernach ist zu erwarten, daL3 beide Effekte, die zu 
groBe Wanderungsgeschwindigkeit, gemessen am Ztiwachs 
von AY,, und die Erniedrigung der inneren Reibung gegeii- 
uber dem Normalwert, parallel gehen. Die Richtigkeit 
dieser Voraussagell) wurde von Wolfenden experimentell 
fest.gestelltl2). I n  Abb. 8 ist der Zusammenhang zur An- 
schauung gebracht. Auf der Ordinate sind Zahlenwerte B 
atifgetragen, die den ViscositatseinfluB der Ionen bei 1 So 
in wasseriger Losung messen. Positive Werte bedeuten er- 
hohenden, negative erniedrigendeii EinfluB. Wiirde keine 
depolymerisierende Wirkung bestehen, so mufiten die an- 
gefiihrten Ionen sanitlich, da sie in hydratisiertem Zustand 
in ihrer GroBe nicht allzusehr verschieden sein clurften, 
B-Werte urn +0,l und 0,2 besitzen. Auf der Abszisse sind 
Zahlenwerte F atifgetragen, die angeben, wie sich das Pro- 
tlukt AY, der Ionen zwischen 18 und 100" andert. 1; :-= 1 
hedeutet, daB A q  konstant bleibt, wenn man fur q die 
Keibungskonstante cles reinen Liisungsmittels einsetzt. 
1st F grofler als 1, so kesagt das, daB i1-q init steigender 
Temperatur sinkt. 

Die Abbildung zeigt deutlicli, da13 beide Effekte Hand 
in Hand gehen. Die Ionen Li+ und J0,-, die lionstante AY, 
ergeben, besitzen auch iiormale B-U'erte, wahrend die 
Ionen, deren F-Werte erheblich grocer als 1 sind, auch 
sehr erniedrigte B-Werte liefern lZa). Wir schlieBen also, da13 
von den aufgefuhrten Ionen Li+ und J0,- am wenigsten 
depolymerisierend wirken, also verhaltnisniaisig wenig weit 
reichende Kraftwirkungen auf das umgebende Wasser aus- 
iiben, wahrend die Gruppe C1-, ClO,-, NO,-, K+, Cs+ die 
Struktur des Wassers stark andert. Zwei GesetzmaiWig- 
keiten lassen sich hieraus ableiten: I .  Die Wirkung der 
Ionen auf das umgebende Tl'asser reicht um so weniger 
weit, je starker sie hydratisiert sind, denn das sehr kleine, 
aher stark hydratisierte I,i-Ion wirkt weniger depolynieri- 
sierend als das etwas weniger hydratisierte Na-Ton, dieses 
wieder weniger als die schwach liydratisierten Tonen ET' 
und Cs+ 13). Die Hydrathiille schirnit also die Ionenkrafte 
ah. 2. cberschreitet das Ion eine gewisse GroCe, so sinkt 
die depolymerisierende Wirkung ehenfalls, wie der Ver- 
gleich von C10,- und J0,- lehrt. GriiCere Ionen als J0,;- 
geben sanitlich (falls sie annaheriid syninictriscli geliau!. 
sind) ,,normale" R- und F-Werte. 

11) Ulich, Hand- 11. Jahrbucli der cheniischen Physik 

1 2 )  ( 'ox  11. Wolfentlrn, l'roc. Roy. Soc., London, Ser. il, 145, 
475 [1934]. 

lza) H +  und OH- (die in die Abb. nicht aufgenommen sind) 
riehmen eine Ausnahmestellung ein. Ihre abnorm hohe \b anderungs- 
geschwindigkeit riihrt von einem eigenartigen Mechanismus des 
Ladungstransports her, der clurch Protoncnaustausch zwischen 
diesen Ionen und den uingebendeii H,O-Molekeln ermoglicht wird 
(vgl. Bernal 11. Fowler, 1. c.). 

13) Man erkennt die Abnahme der Hydratisieruiig voni I,i+ 
zum K-k und Cs-1 z. B. aus der Neigung zur Bildung von Kristall- 
hydraten sowie aus den Losungswarmen. 

(1. c.). 

Noch eine Reihe anderer Beobachtungen fiigt sich 
der neuen Auffawing zwanglos ein. So ergaben Pilessungen 
von Suhrrnnnnl4), daf3 die Absorptionsbande bei 1,79 p, die 
fur Eis und eisahnlicli strukturiertes Wasser cliarakte- 
ristisch ist, durch die stark liydratisierten Ionen 1,i-t und 
Ca++ kauni beeinfluat, aber durch schwach hydratisierte 
wie Kf und J- stark geschwacht wird. Perner verursachen 
die stark hydratisierten Ionen nur relativ geringe Volum- 
kontraktion und geringe Aussalzeffekte. Gerade diese Tat- 
sachen empfand man fruher als besonders ratselhaft, da 
man Volumkontraktion und Aussalzwirkung als Folge- 
wirkungen der , ,Hydratation" ansprach, ohne zwischen 
der Nahwirkung, das ist die Anlagerung von Wasser- 
molekeln zu einern festen Komplexion (die wir hier allein 
mit dem Worte Hydratation bezeichnen), und der Pern- 
wirkung, das ist die depolymerisierende (schwarmauflosende) 
Wirliung, zu ~ n t e r s c h e i d e n ~ ~ ) .  Volumkontraktion und Aus- 
salzwirkung sind aber vorwiegend Folgen der Fernwirkung, 
denn fur die Volumverkleinerung ist der Abbau der volu- 
niinijsen Eisstrukturen wirkungsvoller als die Konipression 
der wenigen in der Hydrathulle komplexcheinisch gebun- 
denen Molekeln, und ebmso spielt fiir die Aussalzwirkung 
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eine weitgreifende Anderung der Struktur des Liisungs- 
mittels leicht eine vie1 grofiere Rolle als die geringfugige 
Anderung der Menge des Lijsungsmittels durch Bindung 
einiger Molekeln an den Ionen. Man muB damit rechnen, 
dall, fliissiges Wasser, gerade soweit es eisahnliche Struktui- 
liesitzt, infolge seines weitmaschigen Baus und der weit- 
gchenden Kompensation der Einzeldipole spezifische Lo- 
sungseigenschaften hat, die es vorn depolymerisierten 
Wasser erhehlich unterscheiden. 

1;s ist also offenbar, daU audi  charakteristische Eigeri- 
lieiten der wasserigen Losungen in den Besonderheiten tler 
Struktur des Wassers ihre Ursache liaben. Man darf 
hoffen, daB, nachdem erst einmal das Prinzip erkannt 
wurde, noch viele Einzelheiten dadurcli ihre Aufklarung 
finden werden, und daB auch auf die Eigenschaften nicht- 
wasseriger Fliissigkeiten und 1,iisungen neues Licht fallen 
a-ird. [A. 35. j  

1 4 )  Suhrmann u. Breyer, Z. physik. Cliem Abt. B, 20, 17 
[1933]. 

15) Auf die Notwendigkeit der Unterscheidung einer , ,engcren" 
und ,,weiteren" oder auch , ,chemischen" und , ,physikalischen" Sol- 
vatation wurde mehrfach hingewiesen. S .  Ulich, Hand- LI. Jahr- 
buch der chemischen Physik (1. c., 17),  sowie Ulich, Z. physik. 
Chem. Abt. A, 168, 141 [1934]. 




