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1. Die Zwischenstellung des fliissigen Zustandes.

Der fliissige Zustand hat manche Figenschaften mit
dem gasformigen, manche mit dem festen (kristallisierten)
Zustand gemeinsam. Man kanu seine Eigenarten also von
dem einen oder dem andern Ausgangspunkt her betrachiten.
Die geschichtliche Entwicklung fithrte dazu, daf man zu-
nachst nur die Verwandtschaft mit dem gasférmigen Zu-
stand erfalte, die durch den Zusammenhang heider in der
Niahe des kritischen Punktes sinnfilllig offenbart wurde
(Andrews 1867). Van der Waals zeigte (1873), dall die
gleichen Gesichtspunkte, die die Abweichungen kompri-
mierter Gase von den idealen Gasgesetzen erkliren, auch
das Auftreten des fliissigen Zustandes verstandlich machen.
Man setzte daher bis in die neueste Zeit die molekulare
Struktur der Fliissigkeiten gleich der der verdiclteten
Gase, d. h. man betrachtete sie als ein regelloses Haufwerk
von Molekiilen, die zwar betrachtliche Kraftwirkungen
aufeinander ausiiben, sich aber doch im wesentlichen unab-
hingig bewegen. Zusammenfassend sprach man daher
auch von einem ,fluiden Zustand“ der Materie, den man
dem kristallisierten Zustand gegeniiber stellte. Viel Miihe
verwandte man darauf, eine kinetische Theorie der Fliissig-
keiten auszuarbeiten, die mit der ,,Zahl der ZusammenstiéBe’’,
der ,,freien Weglinge* und anderen Begriffen der kineti-
schen Gastheorie arbeitete, ohne jedoch die Frscheinungen
allgemein hefriedigend erkldren zu kénnen.

Frst spiter wurde man mit solchen FKigenschaften
der Iliissigkeiten genauer hekannt, die sie mit den festen,
inshesondere kristallisierten Korpern gemeinsam haben.
So fand man, dal sie in ihrem thermischen Verhalten
(spezifische Wiarme, Wiarneinhalt, Fntropie) viel mehr den
festen Korpern als den Gasen dhneln?). Terner zeigte die
Existenz der sog. ,fliissigen Kristalle”, daf es auch in
Fliissigkeiten regelmifige Molekelanordnungen geben kann,
die den in Kristallen auftreterden wesensverwandt sind.
Aber .erst die Frgebnisse der Rontgenstrukturforschung
gaben AnlaB dazu, dal sich allmihlich ein neuer Stand-
punkt gegeniiber den Problemen des fliissigen Zustands
durchsetzte, denn die Réntgeninterferenzen bewiesen, daf
weit iiber den Bereich der fliissigen Kristalle hinaus die
Tliissigkeitsmolekeln hestimmte Anordaungen bevorzugen,
in denen sich das Fortwirken der gitterbildenden Krifte
noch oberhalb des Schmelzpunktes offenbart?). Nur die
geringere Ausdehnung und rasch wechselnde Orientierung

der halb geordneten Molekelgruppen — wir wollen sie
allgemein als ,,.Schwidrme’ bezeichnen — unterscheidet

die gewohnlichen TFliissigkeiten von den fliissigen Kri-
stallen®®). Hinsichtlich der Bewegung der Finzelmolekeln in

1) Uberblick bei A. Eucken, Handbuch d. Experimentalphysik,
W8, 1. Teil, S. 3441f. Leipzig 1929

3 L), R. Katz, diese Ztschr. 41, 329 119281, (/. W. Stewart, Kol .-
7. 67, 130 11934]. Vgl «. das Referat und die Aussprache zum
Vortrag Wolf u. Trieschmann, ebenda 49, 197 1936].

) Vgl. hierzu Stewart, Trans. Faraday Soc. 29, 982 u. 1077
[1933]. Im gleichen Sinne, wie wir das Wort ,, Schwarmstruktur
gebrauchen, spricht Stewart vom ,,cybotaktischen Zustand‘. FXin
Schwarm bzw. eine cybotaktischc Gruppe kann nach Stewart 100
bis 1000 Einzelmolekitle nmfassen.
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Fliissigkeiten gilt, daBl diese ebenso wie in festen Kérpern
vorwiegend im Schwingen um Ruhelagen bestebt. Dadurch,
daB die Schwingungsmittelpunkte sich selbst wieder (relativ
langsam) verschieben, entsteht aus der starren Ordnung
des festen Korpers die bewegliche Halbordnung der Ifliissig-
keit.

Ys ist also nicht richtig, den flilssigen Zustand ein-
seitig an den gasférmigen anzuschlieBen, sondern er ist
vielmehr dadurch charakterisiert, dafl sich in ihm das
Aufbauprinzip der gasformigen und das der kristallisierten
Kérper iiberlagern. In der Nihe des kritischen Punktes
iiberwiegt die Gasdhnlichkeit, in der Nihe des Schmelz-
punkts die Verwandtschaft zum kristallisierten Zustand.

2. Anomalien der ,,assoziierten‘‘ Fliissigkeiten
und des Wassers.

Am Beispiel des Wassers soll hier gezeigt werden, wie
man sich dessen Struktur vorstellt und zu was fiir
Folgerungen und Deutungen die neuen Anschauungen
vom Wesen der Fliissigkeiten fithren. KEs wird sich zeigen,
daf} auffallende Anomalien des Wassers und seiner Elektro-
lytlésungen auf die Figenart dieser Struktur einheitlich
zuriickgefithrt werden koénnen.

Wasser gehort zu den sog. ,,assoziierten” Fliissig-
keiten, d. h. zu denjenigen, die gewisse RegelmiBigketten
nicht zeigen, welche an der Hauptzahl der Fliissigkeiten,
den sog. ,,normalen’’, beobachtet werden. Z. B. erkennt
man die assoziierten Fliissigkeiten an ihren relativ zu hohen
Siedepunkten, ihrer relativ zu hohen inneren Reibung, an
der Ungiiltigkeit der Regel von T'routon fir die Verdamp-
fungswirme bzw. -entropie sowie der Regel von Eétvds fiir
den Temperaturverlauf der Oberflachenspannung. Aufler
Wasser zeigen die gleichen Anomalien in ausgesprochener
Weise z. B. Ammoniak, Iluorwasserstoff, Schwefelsdure,
Alkohole, Carbonsiuren. Man sah diese Abweichungen als
Beweis dafiir an, dafl die Fliissigkeiten polymer sind,
d. h. z. B, vorwiegend nicht aus freien H,0O-Molekeln, son-
dern polymeren (H,0)x-Molekeln bestelien. Yiir diese Auf-
fassung sprach auch die Tatsache, da} die betr. Stoffe viel-
fach im Gaszustand oder in geloster Form Neigung zur
Bildung polymerer Molekeln erkennen lassen. So wird fiir
Wasser bei Molgewichtsbestimmungen in nichtwafrigen
Losungsmitteln meist etwa das doppelte Molgewicht [ent-
sprechend (H,0),] gefunden. Diese Auffassung setzt vor-
aus, dall man TIliissigkeiten {(ebenso wie Gase) ans Mole-
keln (d. h. sich selbstindig bewegenden Einheiten) defi-
nierter Grolle aufgebaut ansehen darf, was aber keines-
wegs selbstverstandlich ist, wenn man bedenkt, daB der
Molekiilbegriff auf Kristalle in dieser Form nicht anwend-
bar ist. Wir konnen heute vielmehr in dieser Vorstellung
nur ein Bild sehen, das allzusehr idealisiert ist im Sinne
gaskinetischer Vorstellungen und dalier zwar zu qualita-
tivem Verstindnis fithren kaun, aber einer quantitativen
Ausgestaltung im allgemeinen nicht fihig ist. An die Stelle
der polymeren Molekiile tritt der ,,Schwarm® von un-
scharfer PBegrenzung und schwankender Bindungsfestig-
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keit seiner FElemente. Wir fassen also die assoziierten
Fliissigkeiten als solche auf, die eine besonders ausgeprigte
Schwarmstruktur besitzen.

Beim Wasser treten noch einige weitere Anomalien
auf, die es auch vor der Mehrzahl der assoziierten Fliissig-
keiten auszeichnen, und zwar am augenfilligsten hinsicht-
lich seiner Dichte und seiner inneren Reibung.
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Abb. 1. Thermische Ausdehnung von Wasser und Athylalkohol bei
verschiedenen Drucken sowie Elektrolytzusidtzen (nach Tammann).

Es gibt nur ganz wenige Stoffe, die gleich Wasser beim
Schmelzpunkt im fliissigen Zustand eine gréBere Dichte
besitzen als im festen?). Fine noch seltenere Erscheinung
ist im Reich der Fliissigkeiten das Dichtemaximum, welches
Wasser bei 4° besitzt?). Dieses verschwindet jedoch bei
hoheren Drucken. Der Druckeinfluf auf die Volum-
Temperatur-Kurve ist daher beim Wasser der entgegen-
gesetzte wie bei anderen Fliissigkeiten, wie Abb. 1 durch
Vergleich mit Athylalkohol zeigt. Ebenso wie Druck-
erhéhung wirkt Elektrolytzusatz®), wie ebenfalls Abb. 1 er-
kennen 1aBt. Aufgetragen ist in Abb. 1 das Volumen in
Abhangigkeit von der Temperatur fiir verschiedene Drucke
(links) und verschiedene Zusitze von CaCl, (rechts). Das
Volumen bei 0° (v,) wurde jeweils gleich 1 gesetzt.
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Abb. 2. Innere Reibung einiger Flissigkeiten in Abhingigkeit

von der Temperatur.

Ahnliche Anomalien ergeben sich bei der Temperatur-
und Druckabhingigkeit der Viscositdt, wie Abb. 2 und 3

3) Bekannt ist die gleiche Anomalie fiir Wismut und Gallium
sowie fiir einige organische Fliissigkeiten, die fliissige Kristalle
bilden.

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

5) Nach Tammann, TUber die Beziehungen zwischen den

inneren Kriften und Eigenschaften der Losungen. Hamburg und
Leipzig 1902,

zeigen. In Abb. 2 ist der log des Reibungskoeffizienten 7
gegen die Temperatur aufgetragen, in Abb. 3 der log des
auf P =1 kg/cm? bezogenen Reibungskoeffizienten gegen
den Druck P. Man sieht aus Abb. 2, dal Wasser in der
Nihe seines Gefrierpunktes offenbar eine itbermaflig hohe
Viscositdt besitzt, bei hohen Temperaturen aber seinem
,,Normalwert“ zustrebt (Vergleich it Methylalkohol).
Daraus folgt ein abnorm steiler Temperaturabfall. In
Abb. 3 ist besonders auffallend das Minimum der Viscosi-
tits-Druck-Kurve des Wassers. Wihrend sich durch die
Zusammendriickung bei allen anderen Fliissigkeiten begreif-
licherweise die Reibung vermehrt, sinkt sie bel Wasser zu-
nichst ab. Bei hoheren Temperaturen aber (vgl. die Kurve
fiir 759 gleicht sich auch diese Anomalie aus. Da hier
ebenfalls Elektrolytzusatz wie Druckerhéhung wirkt, haben
manche Elektrolytlosungen geringere Zihigkeit als reines
Wasser (,negative Viscositdt’), obwohl sonst die Zugabe
groBerer und schwererer Teilchen sowie die Wirkung der
Ionenkrifte stets die Reibung vermehrt. Diese Anomalie
wurde aufler in Wasser bisher nur an einigen Alkohol-
und Glycerinlésungen heobachtet.

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

Es lag nalie, diese Anomalien des fliissigen Wassers
mit der relativ geringen Dichte des FEises in Zu-
sammenhang zu bringen.  Rontgen sprach 1892 als
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Abb. 3. TInnere Reibung einiger Fliissigkeiten in Abhingigkeit

vom Druck.

erster die Vermutung aus, dal fliissiges Wasser in der
Nihe der Gefriertemperatur eine reichliche Menge von
,Eismolekiilen” enthalte. Da diese verhiltnismiBig
volumingser sind als die eigentlichen Molekeln des
fliissigen Wassers, setzen sie die Dichte der Fliissigkeit
herab und ihre Zihigkeit herauf. Temperatur- und Druck-
erthhung sowie die elektrischen Ionenfelder bringen sie
zunehmend zur Aufldsung und bewirken somit die ge-
schilderten Erscheinungen. Diese Erklarung ist sehr ein-
leuchtend und wurde spater auch durch Tammanns Ent-
deckung gestiitzt, dall bei Drucken iiber 2000 at aus
Wasser andere, weit dichtere Eisarten auskristallisieren.
Sie steht auch in Einklang mit der ungewchnlich hohen
spezifischen Wérme des fliissigen Wassers, denn man kann
die bei Temperaturerhohung stattfindende Auflésung der
,,Eismolekiile’* als einen verlingerten Schmelzvorgang auf-
fassen, der eine zusitzliche Wirmezufuhr, gewissermafien
einen Rest der Schmelzwarme, erforderlich macht.

In der Folgezeit wurde viel Mithe 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
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abschlieBend fest®): ,,Auf Grund dieser Diskussion mdchte
ich glauben, daf3 man bald sogar in den Lehrbiichern finden
wird, daf3 Eis Trihydrol [d. i. (H,0);] und Dampf Mono-
hydrol [H,O] ist, wahrend fliissiges Wasser zumeist aus
Dihydrol [(H,O),] besteht, zusammen mit etwas Trihydrol
in der Nihe des Gefrierpunktes und ein wenig Monohydrol
in der Nihe des Siedepunktes.”” Diese Voraussage ist aller-
dings nicht eingetroffen; wir sehen heute vielmehr klar,
daB man in Wirklichkeit nicht eine einzige zuverldssige
Grundlage fiir die Bestimmung der Molekiilformeln und
ihrer Mengenanteile besal3.

Wesentlich iiber diesen Stand hinaus gelangte die
Theorie erst durch die Analyse des Rontgen-Streuspektrums,
die Bernal und Fowler gaben™). In Abb. 4 stellt die stark
ausgezogene Kurve b die Streukurve des Wassers dar, und
zwar ist die relative Intensitit der Streustrahlung auf-
getragen gegen eine Funktion des Streuwinkels. Dieser
experimentellen Kurve sind, mit verschobenem Ordinaten-
nullpunkt, gegeniibergestellt drei theoretische Xurven,
niamlich in Kurve a diejenige, die zu erwarten wire, wenn
die Wassermolekiile im zeitlichen Mittel die Anordnung
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Abb. 4. Roéntgenstreuspektrum des Wassers
(nach Bernal und Fowler ).

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

Die Struktur des gewohnlichen Eises, die lange Zeit
umstritten war, ist wohl sicher etwa die gleiche wie die
des Tridymits, dessen Gitter in Abb. 5 wiedergegeben
ist. Denkt man sich die O-Atome durch Wasserstoff, die
Si-Atome durch Sauerstoff ersetzt, so erhalt man ein Bild
des Eisgitters (allerdings nicht maf@stabgerecht). Es be-
steht also Viererkoordination, denn jedem O-Atom sind
4 H-Atome zugeordnet. Man erkennt gut die groBmaschige
Struktur, die die geringe Dichte des Eises zur Folge hat.
DaBl die Wassermolekeln Viererkoordination anstreben, ist
aus ihrem Bau verstdndlich. Bekanntlich legen im H,O-

%) Trans. Faraday Soc. 6, 123 [1910].

%} Bernal u. Fowler, J. chem. Physics 1, 515 [1933]; Fowler
u. Bernal, Trans. Faraday Soc. 29, 1049 [1933].

Molekiil die H-Kerne nicht einander gegeniiber, sondern
Die Elek-

tronenwolke, in die auch die H-Kerne eingebettet sind, be-
sitzt zwei Verdichtungen in einer Ebene senkrecht zur
H—O—H-Ebene, die zusammen mit den H-Kemnen ein

bilden einen Winkel H/O\H von etwa 110°

Abb. 5. Tridymitgitter.

I'etraeder hilden, von dessen 4 Ecken 2 mit positiven,
2 mit negativen Ladungen besetzt sind (Bernal und
Feowler, 1.¢.).  Derartige Molekiile sind vermdge der von
thnen ausgehenden elektrostatischen Krifte bestrebt, sich
tetraedrisch zusammenzulagern, wie Abb. 6 zeigt (drei
der gezeichneten O-Kerne liegen in der Papierebene, einer
dariiber und einer darunter; jeder H-Kern liegt einem
negativen Pol eines Nachbarmolekiils gegeniiber und um-
gekehrt). Auch im fliissigen Wasser miissen sich bei hin-
reichend tiefen Temperaturen solche Koordinationen bilden
und zu tridymitihnlich geordneten Schwirmen zusamimen-
lagern. Das sind die fritheren , Eismolekiile. Auch eine
quarzihnliche, wesentlich dichtere Anordnung der Tetra-
eder ist moglich und diirfte sich ebenfalls im fliissigen

Tetraedrische Koordination von Wassermolekiilen
(nach Bernal und Fowler).

Abb. 6.

Wasser finden. Bei steigender Temperatur vermdgen sich
aber die elektrostatischen Krifte immer weniger durch-
zusetzen gegeniiber der wachsenden thermischen Energie
der Molekiile. Daher werden die Anordnungen zusammen-
brechen, und der mittlere Ort der Molekiile ndhert sich
der dichten Kugelpackung.

Der besondere Charakter des Wassers beruht also auf
seiner Neigung zur tetraedrischen Koordination,
18¢
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durch die es sich vor verwandten Stoffen auszeichnet.
Denn z. B. HF, mit nur je einem Plus- und Minus-Pol
im Molekiil, und NH,, mit drei Plus- und einem Minus-Pol,
kénnen zwar durch Verkettung und Parallellagerung der
Dipole Schwirme bilden, aber nicht wie H,0O durch-
laufende Raumgitter8).

4. Anomalien wisseriger Elektrolytlosungen.

Auch Loésungen von Elektrolyten in Wasser zeigen
auffallende Anomalien, die, wie erst die Forschung der
letzten Jalre lehrte, mit der halbkristallinen Struktur des
Wassers zusammenhingen. Zu ihrer Besprechung gehen
wir aus von der Ionenwanderung, deren Geschwindigkeit
fiir die Leitfdhigkeits- und Diffusionsvorginge malgebend
ist. Wiirden sich Ionen so verhalten wie makro- oder
mikroskopisch sichtbare suspendierte Korper, so wiirde
ihre mittlere Geschwindigkeit bei gegebener Kraftwirkung
umgekehrt proportional der inneren Reibung % des Me-
diums und dem Ionenradius r sein {Reibungsgesetz von
Stokes). Demnach wiirde auch die molare Leitfahigkeit A
einer Tonenart der Formel

const
A= e (1)
n.r
gehorchen. Das trifft tatsichlich fiir viele Ionen zu
und zwar sowohl in Wasser als auch in zahlreichen anderen

Losungsmitteln. Am zuverlassigsten wird dies dadurch
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Abb. 7. Zusammenhang zwischen Ionenradius, Viscositit
und Ionen-Wanderungsgeschwindigkeit.

bewiesen, dall man aus bekannten Werten von v und r
(Radius z. B. aus Kristallstrukturmessungen) A richtig
berechnen kann. Xaum weniger beweiskraftig ist aber
auch die vielfach bestitigte Regel, dafl sich f{ir ein ge-
gebenes Ton (r = const.) bei Variation von v (Wechsel des
Losungsmittels oder Anderung der Temperatur) A um-
gekehrt proportional 7 dndert, bzw. A.v konstant bleibt
(Regel von Walden). Die meisten anorganischen Ionen zeigen
aber, gegeniiber Formel (1), in Wasser viel zu grol3e Leit-
fahigkeiten und nicht konstante A+, wahrend sie in nicht-
wisserigen I,0sungen meist die erwarteten oder kleinere A
und temperaturkonstante Ay besitzen®). Kleinere A lassen

8) Es ist interessant, daf} auch 8iO,, das hinsichtlich seiner
Gitterbauprinzipien dem H,O #hmnelt, in geschmolzenem Zustand
Dichteanomalien zeigt (s. Dissertation Gfareis, Aachen 1935).

%) Nur in wenigen nichtwasserigen Losungsmitteln wurden die
gleichen Anomalien wie in Wasser beobachtet (NHj;, SO,, Glycerin),
jedoch kennt man die sonstigen Eigenschaften dieser Ldsungen zu
wenig, um in eine theorctische Erdrterung eintreten zu kdénneun.
Vgl. a. Hartley, leitfahigkeit nichtwasseriger Losungen, diese Ztschr.
46, 448 [1933].
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sich durch Solvatation erklaren (VergroRerung des Tons
durch feste Anlagerung von Solvensmolekeln, die bei der
Wanderung mitgeschleppt werden), wahrend zu grofie A
auf der Basis des Stokesschen Gesetzes nicht erklarbar zu
sein schienen.

Abb. 7 bringt diese Anomalie fiir einige Ionen zur
Darstellung. Auf der Abszisse ist der Radius der ,,nackten‘
Ionen aufgetragen (Kristallradien), auf der Ordinate Ax.
Die gestrichelte Kurve verbindet die Werte von Ay, die
nach Formel (1) zu erwarten wiren. Innerhalb des schraf-
fierten Teldes liegen die A+ der eingetragenen Ionen in
einigen gut untersuchten organischen Losungsmitteln. Man
sieht, daB Ionen, deren Radius 2,2.10-8 cm iibersteigt,
etwa theoretische Aw ergeben, wihrend alle kleineren
Tonen zu langsam wandern, wahrscheinlich infolge von
Solvatation, denn aus den Abweichungen lassen sich ver-
niinftige Solvatationszahlen berechnen!®). In Wasser da-
gegen (Kreiskreuze) haben alle Ionen héhere Ay, die z. T.
sogar iiber der theoretischen Kurve liegen. Fiir Iit und
Na* entsprechen die in Wasser beobachteten A+ etwa
gleichen Solvatationszahlen wie in den Alkoholen. Die Aw
sind nur darum gréfler, weil das H,O-Molekiil kleiner ist
als die Alkoholmolekiile. Dagegen miilite man bei den
itber die gestrichelte Kurve fallenden Ionen nicht nur
keine Hydratation, sondern sogar eine Verkleinerung des
Radius gegeniiber dem des ,,nackten Ions annehmen, was
natiirlich nicht méglich ist.

Auch diese Anomalie geht mit steigender Temperatur
zuriick, d. h. die Av fiir Wasser werden mit Zunahime der
Temperatur kleiner und ndhern sich den in normalen
Fliissigkeiten geltenden Werten, genau wie auch die oben
besprochenen Dichte- und Viscositidtsanomalien mit stei-
gender Temperatur zuriickgehen.

Merkwiirdigerweise hat 1an jahrzehntelang nicht
daran gedacht, die Ionenbeweglichkeitsanomalie mit den
anderen Besonderheiten des Wassers in Zusammenhang
zu bringen, und zwar hauptsidchlich deswegen, weil man
mangels ausreichender Kenntnis der nichtwisserigen Lo6-
sungen die Abweichungen vom Stokesschen Gesetz gar nicht
als abnorm empfand. Bei Beriicksichtigung der Schwarm-
struktur des Wassers (und anderer Fliissigkeiten) liegt
jedoch folgender Gedankengang nahe, der mit der
Hypothes: einer allgemeinen (angeniherten) Giiltigkeit
des Siokesschen Gesztzes fiir die Icnenwandervng verein-
bar ist.

Die Jonen iiben, je nach der Stirke der von ilimen aus-
strahlenden elektrostatischen Xraftwirkungen, eine zer-
storende Wirkung auf die Schwarmstruktur des Losungs-
mittels aus, indem sie dessen einzelne Dipolmolekiile im
elektrischen Felde ausrichten und somit aus der kristall-
dhnlichen Anordnung herauslésen. Ein Jon, dessen Kraft-
wirkung weit hinausreicht, wird also in einem kugelfor-
migen Hofe | freier’ Losungsmittelmolekiile schwimmen,
in welchent eine niedrigere innere Reibung herrscht als in
dem ungestirten, in Schwirmen geordneten Losungsmittel.
(Vergleich mit der Viscositit von NH,;, H,S und CH,OH
1aBt fiir depolymerisiertes Wasser bei Raumtemperatur
eine Viscositit erwarten, die nur 1/,—1, der gemessenen
betragt.) Daher mufl auch die Wanderungsgeschwindig-
keit eines solchen Ions verhiltnismiBig groBer sein, und
Av muB, wenn man den (tatsdchlich fiir das Ton gar nicht
wirksamen) v-Wert des ungestérten Lésungsmittels ein-

10y Vgl. Ulich u. Birr, diese Ztschr. 41, 443 [1928]; Ulich,
Elektrische Ieitfihigkeit der Fliissigkeiten und Idsungen, Hand-
u. Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 6, II, Ieipzig 1933,
§ 17—19.
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setzt, zu groll ausfallen. Andererseits ist die Losung, als
Ganzes betrachtet, hinsichtlich ihrer inneren Reibung in-
Lomogen, und die im Viscosimeter gemessene Reibung wird
durch die Wirkung der niedrig-viscosen Ionenhéfe gegen-
iiber dem Normalwert herabgesetzt. Der ,,Normalwert
der Viscositit einer Ionenlsung ist grofler als der fiir das
reine ILosungsmittel geltende Wert, da die Ionen vermdge
ihrer GréBe und elektrischen Wechselwirkung viscositits-
erhéhend wirken. Der entgegengesetzte FEinfluf der
Depolymerisation kann aber iiberwiegen, so dall im
ganzen eine negative Viscositdtsinderung das Iirgebnis
ist (s. 0.).

Hiernach ist zu erwarten, dall beide Effekte, die zu
grolle Wanderungsgeschwindigkeit, gemessen am Zuwachs
von A7, und die Erniedrigung der inneren Reibung gegen-
iiber dem Normalwert, parallel gehen. Die Richtigkeit
dieser Voraussage!'') wurde von Wolfenden experimentell
festgestellt'?). In Abb. 8 ist der Zusammenhang zur An-
schauung gebracht. Auf der Ordinate sind Zahlenwerte B
aufgetragen, die den ViscosititseinfluB der Ionen bei 18°
in wisseriger Losung messen. Positive Werte bedeuten er-
hohenden, negative erniedrigenden EinfluB. Wiirde keine
depolvmerisierende Wirkung bestehen, so miiliten die an-
gefiihrten Tonen simtlich, da sie in hydratisiertem Zustand
in ihrer GroBe nicht allzusehr verschieden sein diirften,
B-Werte um 40,1 und 0,2 besitzen. Auf der Abszisse sind
Zahlenwerte F aufgetragen, die angeben, wie sich das Pro-
dukt Av der Ionen zwischen 18 und 1000 dndert. ¥¥ =1
bedeutet, dal A konstant bleibt, wenn man fiir » die
Reibungskonstante des reinen ILosungsmittels einsetzt.
Ist F groer als 1, so besagt das, dalB Av mit steigender
Temperatur sinkt.

Die Abbildung zeigt deutlicli, dal beide Effekte Hand
in Hand gehen. Die Ionen Li* und JO,, die konstante Ay,
ergeben, besitzen auch normale B-Werte, wihrend die
Ionen, deren F-Werte erheblich gréfler als 1 sind, auch
sehr erniedrigte B-Werte liefern*?). Wir schlieBen also, dafl
von den aufgefithrten Ionen Li* und JO,~ am wenigsten
depolymerisierend wirken, also verhédltnismiBig wenig weit
reichende Kraftwirkungen auf das umgebende Wasser aus-
iilben, wihrend die Gruppe Cl-, ClO;—, NO;-, K+, Cst die
Struktur des Wassers stark dndert. Zwel Gesetzmifig-
keiten lassen sich hieraus ableiten: 1. Die Wirkung der
Tonen auf das umgebende Wasser reicht um so weniger
weit, je stirker sie hydratisiert sind, denn das sehr kleine,
aber stark hydratisierte Li-Ion wirkt weniger depolymeri-
sierend als das etwas weniger hydratisierte Na-Ton, dieses
wieder weniger als die schwach hydratisierten Tonen K-
und Cs*13). Die Hydrathiille schirmt also die Ionenkrifte
ab. 2. Uberschreitet das Ion eine gewisse Grole, so sinkt
die depolymerisierende Wirkung ebenfalls, wie der Ver-
gleich von ClO;~ und JO;~ lehrt. Grollere Ionen als JO,-
geben simtlich (falls sie annidhernd symmetrisch gebaut
sind) ,,normale” B- und F-Werte.

1) Ulich,
(L ¢).

12y (foa u. Wolfenden, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A, 145,
475 [1934].

122) H+ und OH~ (die in die Abb. nicht aufgenommen sind)
nehmen eine Ausnahmestellung ein. Thre abnorm hohe W anderungs-
geschwindigkeit rithrt von einem eigenartigen Mechanismus des
Ladungstransports her, der durch Protonenaustausch zwischen
diesen Ionen und den umgebenden H,0O-Molekeln ermdéglicht wird
(vgl. Bernal u. Fowler, 1. c.).

Hand- wu. Jahrbuch der chemischen Physik

13) Man erkennt die Abnahme der Hydratisierung vom Li+t
zum K+ und Cs* z B. aus der Neigung zur Bildung von Kristall-
hydraten sowie aus den Losungswéirmen.

Noch eine Reihe anderer Beobachtungen fiigt sich
der neuen Auffassung zwanglos ein. So ergaben Messungen
von Suhrmann'?), dafl die Absorptionsbande bei 1,79 1, die
fiir Eis und eisihnlich strukturiertes Wasser charakte-
ristisch ist, durch die stark hydratisierten Ionen Lit und
Cat+ kaum beeinfluBt, aber durch schwach hydratisierte
wie K+ und J- stark geschwicht wird. Ierner verursachen
die stark hydratisierten Ionen nur relativ geringe Volum-
kontraktion und geringe Aussalzeffekte. Gerade diese Tat-
sachen empfand man frither als besonders ritselhaft, da
man Volumkontraktion und Aussalzwirkung als Folge-
wirkungen der , Hydratation ansprach, ohne zwischen
der Nahwirkung, das ist die Anlagerung von Wasser-
molekeln zu einem festen Komplexion (die wir hier allein
mit dem Worte Hydratation bezeichnen), und der Fern-
wirkung, das ist die depolymerisierende (schwarmauflésende)
Wirkung, zu unterscheiden?®). Volumkontraktion und Aus-
salzwirkung sind aber vorwiegend Folgen der Fernwirkung,
denn fiir die Volumverkleinerung ist der Abbau der volu-
mindsen EHisstrukturen wirkungsvoller als die Kompression
der wenigen in der Hydrathiille komplexchemisch gebun-
denen Molekeln, und ebenso spielt fiir die Aussalzwirkung
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Abb. 8. Zusammenhang zwischen Viscositdts- und Icitfahigkeits-

anomalie in Wasser.

eine weitgreifende Anderung der Struktur des Ldsungs-
mittels leicht eine viel gréBere Rolle als die geringfiigige
Anderung der Menge des Losungsmittels durch Bindung
einiger Molekeln an den Jonen. Man mufl damit rechnen,
daf fliissiges Wasser, gerade soweit es eisdhnliche Struktur
besitzt, infolge seines weitmaschigen Baus und der weit-
gehenden Kompensation der Einzeldipole spezifische Lo-
sungseigenschaften hat, die es vom depolymerisierten
Wasser erheblich unterscheiden.

Iis ist also offenbar, dali auch charakteristische Kigen-
heiten der wisserigen Losungen in den Besonderheiten der
Struktur des Wassers ihre Ursache haben. Man darf
hoffen, daB, nachdem erst einmal das Prinzip erkannt
wurde, noch viele Einzelheiten dadurch ihre Aufklirung
finden werden, und daf auch auf die Eigenschaften nicht-
wiasseriger Fliissigkeiten und I.dsungen neues Licht fallen
wird. [A. 351

Abt. B, 20, 17

1) Suhrmann u. Breyer,
[1933].

15) Auf die Notwendigkeit der Unterscheidung einer ,,engeren’
und ,,weiteren‘“ oder auch ,,chemischen’” und ,,physikalischen’* Sol-
vatation wurde mehrfach hingewiesen. S. Ulich, Hand- u. Jahr-
buch der chemischen Physik (. c., § 17), sowie Ulich, Z. physik.
Chem. Abt. A, 168, 141 [1934].
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