Wirkungsradien gebundener Atome
Von Walter Theilacker*

Es wird ein neues Verfahren fiir die Abschitzung
der Wirkungsradien gebundener Atome fiir die in der
organischen Chemie wichtigen Illemente H, C, N, O,
F, Cl, Br, J und S angegeben.

* Vgl diese Z. 3b, 233 [1948].

Die positivierende Wirkung von Alkylgruppen
im Lichte des Grimmschen Hydrid-
verschiebungssatzes

Von Fritz Hitzler*

Gemil dem Hydridverschiebungssatz entspricht die
Substitution von Wasserstoffatomen der Hydride in
gewisser Hinsicht einer Verminderung der Kern-
ladung des jeweiligen Zentralatoms. Diese Betrach-
tungsweise ermdglicht eine einfache Deutung der posi-
tivierenden Wirkung von Alkylgruppen, die bekannt-
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lich in tertiiren Alkoholen und tertiiren Alkyl-
halogeniden besonders deutlich ist. Von dem gewiihl-
ten Standpunkt aus erscheint auch die Markownikowsche
Regel, die Zunahme der Baszizitit der Hydride des
Stickstoffs und Sauerstoffs sowie die Erhéhung der
Atomrefraktionen dieser Elemente mit fortschreiten-
der Alkylsubstitution der Hydride verstindlich. An-
hangsweise wird die geringe Reaktivitit tertiirer
Alkohole gegeniiber Trichloressigsiure erirtert.
* Vgl diese Z. 3b, 237 [1948].

Zur Innerkomplexsalzbildung von Uran,
- Thorium und Element 93

Von Hans Gotte*

Die chemischen Eigenschaften der Innerkomplex-
salze des Uran!V, UranVI, Thorium und Element 93
mit dem Dibenzoylmethan werden verglichen; eine
Methode zur Reindarstellung des Elements 93 wird an-
gegeben.

* Vgl. diese Z. 3b, 149 [1948].
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Platzwechselprozesse in Fliissigkeiten

Von KarL WirTz

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik, Géttingen

(Z. Naturforschg. 3a, 672—690 [1948]; eingegangen am 20. Februar 1948)

Herrn Professor Dr. Clemens Schaefer, Kiln, zum 70. Geburistage gewidmel

§ 1. Ubersicht.

Inhalt

I. Der elementare Platzwechsel

§ 2. Platzwechsel im Kristallgitter.
§ 3. Quasikristallines Fliissigkeitsmodell.
§4. Licher in Fliissigkeiten.
§ 5. Platzwechselansatz.
a) Platzwechselzahl j.
b) Die Konstante jo.
¢) Die Aktivierungsenergie gq.

. Anschauliche Diskussion.

affe try
-1 &

s
o0

. Diskussion von Experimenten.

§9. Anschauliche Diskussion.

afy 0 ey

2, Diskussion von Experimenten.
a) Temperaturabhingigkeit.

II. Diffusion

. Diffusionskonstante D und Platzwechselzahl j.

III. Viskositit

10. Viskosititskoeffizient o und Platzwechselzahl j (Ableitung des Newtonschen Gesetzes).
11. Kraftabhiingige Viskositiit (Nicht-Newtonsche Fliissigkeiten).
1

h) Abhiingigkeit von we und Aktivierungsenergie g von Molekiileigenschaften.

¢) Druckeinfluf.

d) EinfluB der Schubspannung, Nicht-Newtonsche Viskositit.

@NOIS)

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung®) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veroffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the

3.0 Germany License.

to allow reuse in the area of future scientific usage.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift

Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is



BERICHTE

673

IV. Tonenbeweglichkeit

§ 13. Anschauliche Diskussion.
§14.
a) Ohmsches Gesetz.
b) Grolie Feldstirken.
§15.
§ 16. Diskussion von Experimenten.

a) Ohmsches Gesetz.

Wanderungsgeschwindigkeit » und Platzwechselzahl 7,

Zusammenhang zwischen Ionenbeweglichkeit, Diffusion und Reibung.

b) Bemerkungen zu den Beobachtungen bei hohen Feldstiirken.

V.Thermodiffusion

§17.

Anschauliche Diskussion (Uberfithrungswiirme).

§18. Thermodiffusion und Platzwechsel (Soret-Konstante s und Uberfithrungswirme Q*).
§19. Thermodiffusionspotential und Soret-Effekt von Elektrolyten.

§ 20.
§21.

§1. Ubersicht

edes Teilchen einer Fliissigkeit wechselt unter

dem Einfluf der Temperaturbewegung seiner Um-
gebung stiindig seine Lage im Raum. Und zwar nicht
nur dadurch, dall es zusammen mit seiner Umgebung
langsam umherwandert, sondern auch indem es sich
sprungartig relativ zu seinen unmittelbaren Nach-
barn bewegt. Zahlreiche Beobachtungen weisen dar-
auf hin, daB fiir einen Sprung eine gewisse kinetische
Mindestenergie ¢ notwendig ist, ohne die das Teil-
chen sich nicht von seinen Nachbarn lésen kann, und
dal man fiir die Hiufigkeit dieses Ereignisses in
Analogie zu den aktivierten Vorgingen der Reaktions-
kinetik einen Ansatz machen kann, der einen ,Stofl-
faktor” und einen Boltzmannschen Exponentialfak-
tor exp—gq/kT enthilt. Das quasikristalline Modell
der Fliissigkeiten macht einen solchen Ansatz plau-
sibel und sagt zugleich etwas iiber den bei einem
Sprung im Mittel zuriickgelegten Weg 1 aus. Dies
wird in Kap. I erldutert.

In den folgenden Kapiteln wird gezeigt, dafli sich
die in den Kapiteliiberschriften genannten Eigen-
schaften der Fliissigkeiten alle durch Gesetze aus-
driicken lassen, die im wesentlichen die Anzahl j der
Platzwechsel eines Teilchens in der Sekunde sowie
die mittlere Sprungweglinge [ enthalten. Die Ver-
wandtschaft der Eigenschaften untereinander wund
viele ihrer Besonderheiten kann man mit diesen Vor-
stellungen verstehen.

Die Theorie der Platzwechselzahl (Kap. 1) wird noch
viele Vertiefungen erfahren miissen, besonders hinsicht-
lich der in ihr benutzten Mittelwerte der Aktivierungs-
energie und der Wegliinge. Ein interessanter spezieller
Ansatz zur Berechnung der Platzwechselzahl ist die
transition state theory von Eyring, die allerdings
an besondere Voraussetzungen gekniipft ist. Beziig-
lich des Zusammenhangs zwischen der Platzwechsel-
zahl mit den makroskopischen Eigenschaften sind wir
sicherer. Bei der Diskussion von Experimenten wird
nicht auf alle Bestitigungen eingegangen, sondern
nur die Brauchbarkeit der Ansiitze an Hand typischer
Beispiele besprochen. Einige Probleme sind in die-

Nicht-stationiirer Teilchen- und Wiarmestrom.
Diskussion von Experimenten (Uberfiihrungswiirme von Ionen in Wasser).

sem Bericht, soweit es der Verf. iibersieht, erstmalig
mit Hilfe des Platzwechselmodells behandelt worden.
Dazu gehibren die Deutung der von Griggs im Zu-
sammenhang mit geophysikalischen Fragestellungen
gefundenen exponentiellen Abhiingigkeit der Viskosi-
tit plastischer Gesteine von der Schubspannung
(§ 12d), die Deutung des Einflusses eines #uferen
Druckes auf die Viskositit (§ 12¢) bzw. auf die
Platzwechselenergie (§ 5¢), die Erklirung der ex-
ponentiellen Spannungsabhiingigkeit der Leitfihig-
keit in Glisern, Paraffin usw., sowie die anschliefien-
den Bemerkungen beziiglich desselben Effektes in
wiilirigen Ionenlosungen (§ 16b) und schliefilich viel-
leicht die qualitativen, von der bisherigen Deutung
etwas abweichenden Erérterungen iiber die Licher
in Fliissigkeiten und ihr Zusammenhang mit der
Regel von Cailletet und Mathias (§ 4). Einige
Uberlegungen iiber die Einzeliiberfilhrungswirmen
von Ionen (§ 21) wurden kiirzlich auch in der Zeit-
schrift fiir Physik (1948) behandelt.

Im Literaturverzeichnis findet man die neueren ex-
perimentellen und theoretischen Arbeiten, die mit dem
Thema zusammenhiingen. Nur ein kleiner Teil der
dort genannten Autoren konnte im Text erwihnt
werden. )

I. Der elementare Platzwechsel
§2 Platzwechsel im Kristallgitter

Den Ausgangspunkt der Theorie der ‘Platzwechsel
im Kristallgitter bildeten die bekannten Anschauun-
gen (Schottky, Wagner u.a.) iiber die Fehl-
ordnungsgleichgewichte der Gitterbausteine. Mit stei-
gender Temperatur entstehen infolge der Temperatur-
bewegung verschiedene Sorten von Gitterfehlern,
z. B. unbesetzte regulire Gitterplitze, ,Licher”, oder
Teilchen, die sich an Gitterorten befinden, die nor-
malerweise unbesetzt sind, ,,Zwischengitterteilchen®
usw., die eine verhiltnismiiBig lange Lebensdauer
haben und die ihren Ort nur mittels eines ,aktivier-
ten Platzwechsels” dindern kiénnen. Die Wahrschein-
lichkeit einer Fehlstelle ist um so grofer, je kleiner
die zu ihrer Bildung notwendige Arbeit ist. IThre Kon-
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zentration ist thermodynamisch festgelegt: sie ist in
der Regel gering, verglichen mit der Zahl der geord-
neten Bausteine. Bei Kristallen aus verschiedencn
Teilchenzorten kann die Gesamtheit der Fehlstellen
ein verhiiltnismiikig kompliziertes Bild der realen
Kristalle ergeben.

Fast alle Platzwechzelvorginge in Kristallen sind
an das Vorhandensein solcher Fehlstellen gekniipft.
Im villig geordneten Gitter ohne Licher und Zwi-
schengitterteilchen kann ein Platzwechsel nur statt-
finden, wenn zwei oder mehrere Nachbarn einen
Platztauzeh” ausfiithren (Abb.1). Ein Platztausch im
geordneten Gitter erfordert meist eine hohe Aktivie-
rungsenergie, so daff er selten vorkommt. Ein Zwi-
schengitterteilchen ist umgeben von unbesetzten
Zwischengitterpliitzen, die es mit kleineren Aktivie-
rungsenergien erreichen kann. Ebenso kann ein
(ritterloch leichter wandern bzw. die Wanderung
eines Teilchens vermitteln, das das Loch ausfiillt und

Q
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Abb. 1. ,.Platztausch® in einem aufgelockerten Gitter-
bereich (Barrer 1941).

ein neues zuriicklift. Ein Loch kinnte aber auch
durch Auflockerung des Gittergefiiges einen ,Platz-
tausch™ erleichtern.

Die Theorie der Fehlordnungsgleichgewichte und
der mit ihnen zusammenhiingenden Platzweehselvor-
giinge ist von Jost (1937) und von Frenkel (1916)
zusammenfassend dargestellt worden. Sie erlaubte
cine weitgehende rationelle Diskussion der Experi-
mente. Meist kann man keine Absolutberechnung der
Aktivierungs- und Fehlordnungsenergien durchfiih-
ren, sondern mull sie experimentell bestimmen. Sie
zeigen aber den erwarteten Zusammenhang mit den
Gitterkriiften.

Diese Theorie baut sich auf dem wesentlichsten
Kennzeichen der Kristalle auf, ihrer S rulitur. Die
Orte ihrer Bausteine sind durch den ganzen Kristall
hindureh nach strengen Gesetzen geordnet (Fernord-
nung), aus denen folgi, an welchen Raumpunkten
DBausteine =itzen und wo energetisch bevorzugte Zwi-
schengitterpliitze miglich sind. Sie bestimmen aus-
gezeichnete Richtungen im Kristall, die bewirken, dal
die Platzwechselprozesse nicht isotrop sind.

Vor allem aber wird durch das Modell des fern-
geordneten festen Gitters die Ausgangsfragestellung
fiir die Theorie der Platzwechselvorgiinge hestimmt:
Durelh welche Prozesse wird ermdglicht, dalh ein an
sich ortsgebundenes Teilchen seinen Platz wechselt?
Man mufB auf diese Fragestellung hinweisen im Hin-
blick auf die verwandten Probleme bei IFliissigkeiten

* sigkeit zu sprechen™.
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und Gasen, Bei der Theorie der inneren Reibung in
Gasen fragt man ja nicht, welche Prozesse die Be-
wegung eines Teilchens im Raum ermdiglichen, son-
dern welche sie behindern. Andrade (1934) hat
cine Theorie der Viskositit der Fliizzigkeiten ent-
wickelt, die ebenfalls von der Frage ausgeht, wo-
durch hier die Dewegung eines an sich nicht orts-
gebundenen Teilchens relativ zu seinem Nachbarn be-
hindert wird. Diezes fithrt uns auf die Frage, welches
sStrukturmodell™ der Fliissigkeiten fiir die Betrach-
tung der Platzwechselvorginge am geeignetsten ist,
wenn fiir das Gas der villig ungeordnete Zustand mit
freien Teilchen, fiir den Kristall der ferngeordnete
mit ortsgebundenen Teilchen charakteristisch ist.

§ 3. Quasikristallines Flissi
modell

gkeits-

Urspriinglich war, vor allem durch die Arbeiten von
van der Waals iiber die reale Zustandsgleichung
und seine Deutung der kritischen Erscheinungen, die
Verwandtschaft von Fliissigkeit und Gas mehr be-
achtet worden. Aber auch die Verwandtzchaft mit dem
geordneten Kristall wurde schon frith hervorgehoben
(Boltzmann 18%6; Mie 1903), die spiiter beson-
ders von D ébye eingehend begriindet wurde. Heute
ist es uns geliufig, von der ,quasikristallinen® Fliis-
Quasikrizstallin bedeutet hier.
dah zwar die Fernordnung der Orte und damit die
Miglichkeit zur absoluten Festlegung von ,Orten”
innerhalb des Fliissigkeitsvolumensz verloren gegangen
ist, daR jedoch hinsichtlich der Anordnung benach-
harter Teilchen insofern Regelmiiligkeit besteht, al=
mit grofier Wahrscheinlichkeit ein Teilchen von einer
hestimmten mittleren Anzahl Nachbarn in bestimm-
tem mittlerem Abstand [ umgehen ist, =0 dall das cin-
zelne Teilchen kaum ,merkt”, ob es einem Fliissig-
keitsverband oder einem Kristall angehirt. Dieser
Abstand [ der niichsten Nachbarn tritt bekanntlich als
Rintgeninterferenz deutlich auf. Das quasikristalline
Fliissigkeitsmodell dient heute nicht nur zur Behand-
lung der irreversiblen Prozesse, denen wir uns im fol-
cgenden zuwenden, sondern liefert auch die Grundlage
fiir die statistischen Ansiitze in der Theorie der I'ha-
sengleichgewichte, der kritischen Erscheinungen usw.

im Kristall ist die Fernordnung eine hinreichende
Jedingung fiir die Starrheit der Form und das ela-
stische Verhalten.. Plastische Verformung ist nur
durch Deformation dieser Ordnung unter der Einwir-
kung fiulkerer Kriifte oder als Folge interner Teilchen-
verschiehungen (Platzwechsel) denkbar. Bei Fliissig-
keiten ist leichte ,.plastische™ Verformung das Haupt-
kennzeichen., Nur bei geniigender innerer Reibung
kann eine Flissigkeit (z B. ein Glag) gegeniiber kurz-
zeitiger Krafteinwirkung Formelastizitit besitzen.
Aber auch bei normalen, leicht deformierbaren Flii=-
sigkeiten ist die innere Reibung grifier als bei Gasen.
Aulerdem nimmt ihre Viskositiit, ebenso wie die pla-
stizche Verformbarkeit bei Kristallen, exponentiell

t Zur Definition der Begriffe: kristallin, quasi-
kristallin usw. vgl. 2z B.F.C. Frank u. K. Wirtz,
Naturwi==. 26, 687 [1938].
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mit der Temperatur T ab, wihrend im Gas die innere
Reibung mit T wiichst. Dies weist darauf hin, daf
auch bei Fliissigkeiten Verformbarkeit und innere
Reibung mit Platzwechselprozessen verkniipft sind.
Das quasikristalline Modell legt diesen Gedanken un-
mittelbar nahe. Das Teilchen befindet sich auch hier
stets im Kraftfeld seiner im Mittel regelmifig an-
geordneten Nachbarn. Eine Ortsiinderung erfordert,
wie im Kristall, Arbeit; je kleiner sie ist, desto leich-
ter ist die Ortsiinderung méglich. Man kann also ver-
suchen, die Theorie der Platzwechselvorginge in
Fliissigkeiten in Analogie zur Theorie im Kristall zu
behandeln.

§4 Locher in Fliissigkeiten

Die Analogie zum Kristall wurde ofter zu der
Hypothese erweitert, daf es auch in Fliissigkeiten
Locher”' gibt, vor allem auch solche molekularer
Dimension, deren Bildungszenergie von der Gréfien-
ordnung der Verdampfungswiirme eines Teilchens
(Frenkel 1926, Eyring 1936, Fiirth, Schi-
fer, Cremer u.a.), deren Lebensdauer groh gegen
die Dauer 1/v der Oszillationsschwingung eines Teil-
chens sei und die, dhnlich wie im Kristall, beim Platz-
wechsel mitwirken.

Beim Kristall ist die Vorstellung begriindet, dal
unbesetzte Gitterplitze die einzige Sorte Licher mit
lingerer Lebensdauer sind. Kleine thermische Posi-
tionsiinderungen von Gitterteilchen und damit zu-
sammenhiingende lokale Dichteschwankungen ver-
schwinden in Zeiten 1/v wieder. Der unbesetzte Gitter-
platz jedoch wandert als Individuum.

Beim Schmelzen normaler Fliissigkeiten bleiben
zwar dieselhen lokalen Koordinationsverhiiltnisse wie
im Kristall bestehen, doch nimmt das Volumen stark
zu. Trotz gleicher Anordnungstendenz der Teilchen
miissen also viele Hohlriiume in der Fliissigkeit ver-
teilt sein. Da aber die Fernordnung verloren ge-
gangen und der Begriff des besetzten und unbesetzten
ritterplatzes bedeutungslos geworden ist, kann auch
das Lochvolumen statistisch zwischen den Teilchen
verteilt werden. (Die Abb.2 von Bernal [1937]
deutet fiir eine ebene Anordnung an, was gemeint ist.)
Line solche Statistik kann davon ausgehen, daf in
der quasikristallinen Struktur etwa ebenso viele Orte
fiir Hohlrdume wie Teilchen vorhanden sind. Es mul
eine Verteilungsfunktion geben, nach welcher sich
die fiir diese ,IFehlstellen” zur Verfiigung stehende
Energie (etwa gleich der Schmelzwiirme) auf die
miglichen Tochstellen verteilt (Frenkel 1916,
Altar 1937). Nicht jedes Loch kann eine lingere
Lebensdauer haben und den Platzwechsel von Teil-
chen vermitteln, sondern nur solche oberhalb eciner
bestimmten Grofe g, > kT, deren Auffiillung durch

ein Teilchen einen aktivierten Platzwechsel erfordert.
Die Zahl der Licher mit einer Lochbildungsenergie
=gqp, > kT ist nach einer solchen Verteilungsfunk-
tion sicher annihernd proportional exp—gq, /kT. Spi-
ter werden wir aus den Experimenten entnelimen, daf}
die am Platzwechsel beteiligten Fehlstellen hichstens
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Bildungsenergien von !/5 bis 1/, der Verdampfungs-
wirme besitzen; das entspricht zwar molekularer
Grofenordnung, ist aber doch nicht so groff wie ein
Loch von der Energie der Verdampfungswiirme selbst.

Das Maximum der Lochverteilungsfunktion muf
bei q, ~ kT pro Freiheitsgrad des Loches liegen.
Erst nahe bei der kritischen Temperatur wird die
Verdampfungswiirme von der Grifenordnung kT.
Dann hahen die meisten Licher molekulare Dimen-
sion und bei Temperaturerhéhung entstehen #hnlich
viele neue Liécher molekularer Grifie, wie Teilchen
verdampfen. Durch diese Vorstellung wiirde die be-
kannte Regel von Cailletet und Mathias plau-
sibel gemacht, nach der in der Nihe der kritischen
Temperatur die Dampfdichte um ehensoviel ansteigt,
wie die Fliissigkeitsdichte abnimmt. Dies bhedeutet ja,
daB fiir jedes verdamvfte Teilchen ein fquivalenter
Hohlraum in der Fliissigkeit entsteht. Der aufge-

Abb. 2, Fehlstelle” in einer Fliissigkeit. (a) und (b)

enthalien dieselbe Anzahl Kreise. In (a) ist jeder

Kreis von sechs anderen umgeben; in (b) ist der

Kreis A von fiinf anderen umgeben, aber abgesehen

davon ist gréftmigliche Ordnung angestrebt worden
(Bernal 1937).

wandien Energie stiinde in beiden Fiillen ein Eniropie-
gewinn gegeniiber, der dem grolieren freien Volumen
des Loches in der Fliissigkeit bzw. des Teilchens im
koexistierenden Dampf entspricht. Die freie Energie
und damit die Konzentration der Licher in der Fliis-
sigkeit und der Teilchen im Dampf wiire also etwa
gleich. Von Eyring (1936) und Cremer (1944)
wurden dhnliche Betrachtungen angestellt unter der
aber sicher zu engen Annahme, daf in der Fliissig-
keit nur molekulare Licher mit einer Bildungzenergie
gleich der Verdampfungswiirme miglich seien. Eine
quantitative Formulierung der soeben angestellten
Uberlegungen ist bisher nicht bekannt geworden.
§5 Platzwechselansatz

a) Platzwechselzahl j. Es soll sich nur um
fliissigkeitseigene oder um geléste Teilchen von dhn-
licher Dimension handeln. Wie gesagt, legen viele
Beobachtungen und die Analogie zum Kristall es
nahe, die Zahl j der Platzwechsel eines Teilchens in
der Sekunde in folgender Form anzusetzen:
—q/ET

(1)

J=Jdee
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Die elementare Platzwechseltheorie begriindet dies
folgendermafien: Das Teilchen fiillt sein Loch aus,
in welchem es im Kraftfeld der Nachbarn mit der
Frequenz v schwingt. Es kann seinen Platz unter fol-
genden Bedingungen wechseln:

1. Es mache gerade eine Elongation seiner thermi-
schen Schwingung in Sprungrichtung; diese ,,Stof-
zahl™ ist offenbar 2v.

2. Diese Elongation mufi thermisch geniigend an-
geregt sein, um die fiir die Uberwindung der Hem-
mung notwendige Arbeit gy leisten zu kénnen. Die
Wahrscheinlichkeit fiir diese Anregung sei durch
den Boltzmann-Faktor exp (—-qHEkT) gegeben.

3. Die die Durchfiihrung des Platzwechsels begiin-
stigende Fehlstelle (Loch, Gitterauflockerung) der
Energie q;, befindg sich in der Umgebung des Teil-
chens; die Wahrseheinlichkeit hierfiir sei proportio-
nal exp (—qLHcT).

Damit folgt fiir die Anzahl j der Platzwechsel
eines Teilchens in der Sekunde

_fta

Ji=2vKe it @)
mit )

Jo=2vK; q=gqg+yqp. - (3)
K ist ein Proportionalititsfaktor, auf den wir gleich
eingehen. Die Aktivierungsenergie ¢ des Ansatzes
(1) ist also im allgemeinen eine zusammengesetzte
Grife; die Einzelanteile werden an Orten aufge-
bracht, die in der Regel um eine Strecke von der
GroBe -der Sprungweglinge ! auseinander liegen.
Dies wird sich besonders fiir die Uberlegungen des
Kap. V als wichtig erweisen. j, und ¢ kinnen von der
Temperatur abhiingen, doch wird im folgenden stets
vorausgesetzt, dall diese Abhingigkeit neben dem
Exponentialfaktor vernachlissigt werden kann. Der
Platzwechselansatz (2) gilt ebenso fiir Teilchen im
Kristallgitter, wenn man beriicksichtigt, dal dort die
Platzwechselkonstanten im allgemeinen richtungsab-
hiingig sind. Unter Beriicksichtigung der Wirkung
der Fernordnung gelten also alle folgenden Uher-
legungen auch fiir Kristalle,

b) Die Konstante j,, die wir soeben als im
wesentlichen durch die doppelte Oszillationsfrequenz
2v, die ,Stolzahl” des Teilchens, bestimmt, angenom-
men haben, ist oft genauer diskutiert worden (Fren-
kel, Bradley, Eyring, Wheeler, Fowler u.
Slater, Polissar, Hermans u.a.). Es ist nur
dann sinnvoll, von einer Frequenz zu sprechen, wenn
stets eine riicktreibende Kraft vorhanden ist. Bewegt
sich das Teilchen in seinem Loch in einem Gebiet vom
Durchmesser d mit konstanter potentieller Energie,
gewissermalien wie ein freies Gasteilchen, so spricht
man besser von Wirmebewegungen. Fowler und
Slater (1938) haben fiir diesen Fall als StoRzahl
berechnet (m = Masse des Teilchens):

“"’=‘z'3a"2V—2; = 4)
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Meist hat man keinen Anhaltspunkt fiir d. Eyring
erwartet aus allgemeinen Erwiigungen v ~ kT/h.
Hermans hat bei der .Ionenwanderung speziell
v=~6kT/h angenommen, um Experimente wieder-
geben zu kénnen. Entspriiche v der Frequenz eines
harmonischen Oszillators, so wiire es unabhiingig von
T; nach (4) wiire es /' T, nach dem Eyrin gschen
Ansatz sogar T proportional. Wahrscheinlich befin-
det man sich in einem Ubergangsgebiet (Hermans).
v und damit j, sind umgekehrt proportional der Wur-
zel aus der Teilchenmasse.

Der Faktor K in (2) trigt verschiedenen Einfliissen
Rechnung. Nicht alle Stofie mit geniigender Aktivie-
rung miissen zum Platzwechsel fithren. Man beriick-
sichtigt das durch einen ,Transmissionsfaktor” <1,
der in K enthalten ist. Es kann sich um sterische
Ursachen oder auch um Eigenschaften des aktivier-
ten Teilchenkomplexes handeln, wie sie z. B. Eyring
(1935, 1937) in seiner Theorie des ,,Ubergangszustan-
des” in Anwendung auf verschiedene Geschwindig-
keitsprozesse behandelt, falls deren Voraussetzungen
erfiillt sind (vgl. Jost 1941). Wenn die Aktivie-
rungsenergie einen temperaturabhiingigen Anteil hat,
z.B. von der Form

g=g—akT, (5)

tritt in (2) ein Faktor exp a auf, der von T unab-
hiingig ist. Bei der experimentellen Bestimmung von
q aus der Temperaturabhiingigkeit von j wird nur go
gefunden. Der zweite Term triigt zu j, bei. Weitere
Einfliisse besprechen z. B. Barrer (1941, 1943),
Wheeler u.a. In vielen Fiillen ist jo = 2v (§12,b).

c) Die Aktivierungsenergie g. Es wird
vorausgesetzt, dall jedes aktivierte Teilchen in Zeiten
der Grélenordnung 1/v entweder seinen Platz wech-
selt oder an seinen Ausgangsort zuriickkehrt, und
dann in beiden Fillen die Aktivierungsenergie wie-
der dissipiert, ehe es erneut angeregt wird. Bei sonst
gleicher zwischenmolekularer Wechselwirkung sollte
die Aktivierungsenergie mit der Grile eines Mole-
kiils wachsen (§12,b). Sie sollte ferner der zwischen-
molekularen Bindungsenergie proportional sein. So
stellt z.B. Barrer (1943) fest, dal Molekiile, die durch
H-Briickenbindungen verkniipft sind, relativ hohe Platz-
wechselenergien besitzen. Beim Platzwechsel hat das
Teilchen erhdhten Raumbedarf, der seinem Volumen
v proportional ist. Erhéhung des duBeren Druckes
um Ap muf die zur Schaffung dieses Raumes notwen-
dige Arbeit, d. h. die Aktivierungsenergie ¢ um v Ap
erhihen. Man hat also exponentielle Abnahme der
Platzwechselzahl j bei Druckerhihung zu erwarten.
Dies hestiitigen die Beobachtungen (§ 12,e). Verhilt-
nismifig rasche Anderung von ¢ mit der Temneratur
oder dem Druck deutet auf Strukturiinderungen hin.
Mit solchen mul man vor allem in Fliissigkeiten mit
stark gerichteten Kriiften (z. B. Tonenschmelzen, Was-
ser) rechnen (Bernal 1937; §12a).

II. Diffusion

§ 6. Anschauliche Diskussion

Die Diffusion eines Teilchens in der Fliissigkeit ist
der einfachste Vorgang, dem im Sinn der entwickel-
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ten Vorstellungen ein Platzwechsel zugrunde liegen
kann. Die. Temperaturenergie bewirkt nach Maligabe
von (1), daB jedes Teilchen ab und zu seinen Platz
wechselt. Bei Zimmertemperatur kommt in vielen
normalen Fliissigkeiten auf rund 10* bis 105 Elonga-
tionen ein Platzwechsel. Da die Spriinge nach allen
Richtungen erfolgen, erfiillen sie die Voraussetzun-
gen, die eine ungeordnete Brownsche Bewegung ver-
langt. In einem Konzentrationsgradienten geloster
Teilchen tritt Wanderung in Richtung des Gradienten
aus statistischen Griinden ein,

§ 7. Diffusionskonstante D und Platz-
wechselzahl j

Die Konzentration der betrachteten Teilchen sei n.
In z-Richtung herrsche ein Konzentrationsgradient
on/3z, der negativ sei. Infolgedessen diffundieren in
+ z-Richtung mehr Teilchen als in — z-Richtung. Der
dadurch erzeugte Teilchenstrom S, d.h. der in der
Sekunde durch 1 em? einer zum Gradienten senkrech-
ten Fliche tretende Teilcheniiberschul, ist proportio-
nal zum Gradienten:

an
S: —_ _— 6
D (6)
Durch diese Gleichung ist die Diffusionskonstante D
[em?sec—!] definiert.
Im Platzwechselmodell erhilt man diesen Strom S
durch folgende Uberlegun_g: 8§ ist kinetisch die Dif-

—
ferenz der Spriinge in z-Richtung, S, und entgegen
-—
der z-Richiung, S:

§=8—75. (7)
Wir betrachten 1 em? der gedachten Wand. Auf bei-
- den Seiten sei iiber dieser Flicheneinheit ein Parallel-

epiped von der Hiohe der Sprungweglinge | errich-

tet. Ein Teilchen, das in einem der beiden Volumina *

in z-Richtung bzw. entgegengesetzt springt, gelangt

in das andere. Ist links die mittlere Konzentration n_.

(Teilchen in em3), rechts M., SO ist die Zahl der
-1, rechts n_,, -I.

Teilchen im linken Volumen n
x x+1

Links ist die Anzahl der Spriinge pro Sekunde also
n -l-j, rechts nﬂ_l-l-j, von denen im Mittel, da
keine Sprungrichtung bevorzugt ist, ein bestimmter
Bruchteil durch die Wand hindurchfiihrt. Wir wer-
den im folgenden diesen Bruchteil gleich /g setzen,
indem wir annehmen, daff rund je /s der Spriinge in
einer der Koordinatenrichtungen gerichtet ist. In
einer streng durchgefithrten Rechnung an einem
exakten Modell tritt hier in Analogie zur kinetischen
Gastheorie ein Integral auf, das aber von dem Faktor
1/ nicht sehr abweichen diirfte. Damit erhilt man
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Durch Vergleich mit (6) folgt:

D=1%j/6. (10)
Die Diffusionskonstante ist also der Platzwechsel-
zahl j sowie dem Quadrat der Sprungweglinge I pro-
portional. Nach (1) und (2) nimmt sie exponentiell
mit der Temperatur zu. Der Temperaturkoeffizient
ist danach:
1 dD _ ¢
Ddr ~ kT*'

(11

§8 Diskussion von Experimenten

VerhiltnismiiBig wenige Diffusionsmessungen sind
geeignet, die exponentielle Temperaturabhiingigkeit

SN

DN

q?-.?al‘ﬁmf
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Abb. 3. Temperaturabhiingigkeit der Viskositit » von
C:H:Cly und der Diffusionskonstanten D von C,H.Brs
in C;H.Cl; nach Cohen und Bruins (1923).

5 N s
! ///’ N
7
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von D zu bestitigen. Cohen und Bruins (1924)
haben mit einer Priizisionsmethode die Temperatur-
abhiingigkeit der Diffusion von Tetrabromithan
(C:H:Br,) in Tetrachlorithan (C.H.Cl,) bestimmt. In
der Abb. 3 ist In D gegen die reziproke Temperatur
aufgetragen, Es ergibt sich, wie die Theorie verlangt,
eine Gerade, aus deren Neigung ¢ = 3505 cal mol—
folgt. Auf einen Vergleich mit der Temperaturabhin-
gigkeit der Viskositit von C.H.Cls, die ebenfalls in
Abb. 3 eingetragen ist, kommen wir in § 12a zuriick.

Beim Wasser iéndert sich die Struktur zwischen 0°
und 100°C, H.S. Taylor (1938) hat Messungen der
Diffusion von Mannitol in Wasser im Hinblick auf
die Temperaturabhiingigkeit ausgewertet. Er findet
keine lineare Abhingigkeit von ln D von 1/T, son-
dern eine leicht gekriimmte Funktion, aus der sich
folgende Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie von
der Temperatur ergibt (Tab. 1).

— i — :
S=lffgl"_z.}; 8= TJ'rgl”_g_I.f.}; (8)
| T 273 283 - 293 803

: q: 6,59 5,63 4,46

4,23

333 343 -
3,77

313
4,03

823

1 |
3,90 keal mol™ [

Tab. 1. Temperaturabhingigkeit der Aktivierungsenergie g bei der Diffusion von Mannitol in Wasser.
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Von Wirtz und Hiby (1943) wurde aus Mes-
sungen verschiedener Autoren fiir die Diffusion von
HDO in IO im selben Temperaturbereich die Akti-
vierungzenergie zu etwa4—>5keal - mol—? abgeschiitzt.
Wir werden spiiter (§12a) aus der Viskositit des
Wassers die Aktivierungsenergie fiir den Platzwech-
sel von H.,0 in Wasser ableiten, die denselben Gang
und etwa dieselbe Griflie wie die hier gefundenen zei-
gen. Die Anderung von g ist am stirksten bei Zim-
mertemperatur, wo die Struktur des Wassers von der
Tridymit- zur Quarzform iibergeht. Schon hier sieht
man, dall eine wichtige Voraussetzung des Platz-
wechselansatzes (2) erfiilllt ist, daf niimlich stets
q=ET (kT ~ 0.6 keal-mol—*, bei Zimmertemperatur).
Aus (11) folgt, dafl der Temperaturkoeffizient immer
dann groB sein =ollte, wenn D infolge hoher Aktivie-
rungsenergie q klein ist, und umgekehrt. Taylor
(1938) hat diesen Schlufh an Hand experimenteller
Daten von Oholm bestiitigt (vel. § 12h),

Auz (3) und (10) folgt, daf D die Form hat

p=p,¢ """ Dp=wj6. (12
Barrer (1940) findet, dafi Do und damit auch j, iiber
viele Zehnerpotenzen streuen kann, daB aber j, bei
den meisten Fliissigkeiten und Kristallen zwischen
1012 und 10" liegt, was den zu erwartenden Oszil-
lationsfrequenzen entspricht. .

III. Viskositit
§9. Anschauliche Diskussion

Die Viskositiit oder Zithigkeit mifit den Widerstand
gegen die Verschiebung von Fliissigkeitsschichten
gegeneinander. Der Viskositiitskoeffizient = wird
durch das Verhiiltnis der deformierenden Kraft, der
Schubspannung®, zur Deformationsgeschwindigkeit
bestimmt. Molekular handelt es sich wieder um das
Problem der Verschiebung der Fliissigkeitsteilchen
relativ zueinander. Man wird erwarten, dall die Vis-
kositit um so geringer ist, je leichter der elementare
Platzwechsel vor sich geht, je grifier also die Sprung-
zahl j des einzelnen Teilchens (2) ist.

Bei Einwirkung einer Kraft werden nicht alle
Teilchen einer Schicht gleichzeitig relativ zur Nach-
barschicht verschoben, Die hierzu notwendige Akti-
vierungsarbeit wiire zu grof. Ein einzelnes Teilchen
aber, das infolge der Temperaturanregung nach (2)
ungeordnete Platzwechsel ausfiihrt, wird leichter in
Richtung der Schubspannung als entgegengesetzt
springen. Im ersten Fall leistet die Kraft Arbeit, die
zur Verminderung der Platzwechselhemmung dient;
im zweiten mul zusiitzlich Arbeit gegen die Kraft
geleistet werden, wodurch die Aktivierungsenergie
erhioht wird. Die Folge ist ein Teilchenstrom in
Kraftrichtung, der sich makroskopiseh als Verfor-
mung manifestiert.

Das Studium  des Viskositiitskoeffizienten Dbietet
verschiedene Vorteile fiir unzere Uherlegungen. Man
erhiilt die DPlatzwechzelkonstanten, bezonders die
Aktivierung=energien von reinen Fliissigkeiten, so
wie man <ie auz dem Selbstdiffusionskoeffizienten
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ableiten wiirde. Wiihrend aber experimentell nur
wenige Selbstdiffusionskoeffizienten mit Hilfe von
Isotopen gemessen worden sind, liegt ein umfang-
reiches Material von Viskoszitiitsmessungen vor. Es
liefert mehr Auswertungsmiglichkeiten fiir die kine-
tischen Ansiitze als irgend ein anderer Platzwechsel-
vorgang.

§10. Viskositiitskoeffizient 7 und
Platzwechselzahl j

Ableitung des Newtonschen Gesetzes

Tht man auf eine Fliissigkeitsschicht seitlich die
Schubspannung f [dyn-cm—2] aus, so verschiebt sich
diese Schicht gegeniiber einer benachbarten vom Ab-
stand I mit der Geschwindigkeit ¢. ¢ ist gewidhnlich
proportional zu f und dem Abstand [ der Schichten?
(Newtonsches Gezsetz):

F==n. (13)

Der Proportionalitiitsfaktor, die Viskosititskon-
stante =, hat die Dimension [ml—1{—t]. Fast alle
normalen Fliissigkeiten zeigen das durch (13) defi-
nierte ,Newtonsche” Verhalten, wobei  unabhiingig
von der Kraft f ist. In der Regel nimmt n exponen-
tiell mit der Temperatur nach folgendem Gesetz ab:

n =, BT .

- (14)
Die Konstante B wird sich als die Aktivierungs-
energie g des Platzwechsels herausstellen.

Die Beziehung (14) leitet man aus der Platz-
wechseltheorie folgendermafien ab. Ist f die Kraft,
die auf 1 em? der betrachteten Schicht wirkt, I* die
Fliche, die ein Teilchen in dieser Schicht einnimmt,
s0 wirkt auf das Teilchen im Mittel die Kraft fi2
Ist [ die Wegliinge beim Sprung, und wirkt die Kraft
auf dem Weg 1/2, bis das Teilchen den Aktivierungs-
berg erstiegen hat® (Abb. 4), so ist die von der Kraft
geleistete Arbeit, um die sich die Aktivierungszener-
gie ¢ erniedrigt:

o="510. (15)

Bei einem Sprung in umgekehrter Richtung erhdht

sich ¢ um denselben Betrag. Damit wird der Uber-
—_

schul Aj—=j—j der Spriinge eines Teilchens in

Kraftrichtung unter der Wirkung der Kraft f nach

(2) und analog zu (8):

J

()

—f{a—q@)/ kT -
e (1—17), s =

(16)

-
J =

Jo ~lat Q)ET
6 3

(=r]

? Im allgemeinen ist der Abstand zwischen benach-
harten Teilchenschichten nicht gleich der Sprungweg-
linge I. Wir setzen dies hier der Einfachheit halber
voraus. Fiir den allgemeineren Ansatz vgl. z. B.
Eyring (1936).

3 ITm allgemeinen muf man auf Abweichungen vom
Faktor 1/2 gefalit =ein.



BERICHTE

Potentizlie Eneryie

Wanderungsrichfung

Abb. 4. Veriinderung eines Aktivierungsherges g durch
ein iiuferes Kraftfeld (Schubspannung, elektrisches
Feld). Beim Durchlaufen der Strecke [ éindert sich die
potentielle Energie des Teilchens um 2¢ [vgl. G (15)
und (23)]. A: Verlauf der potentiellen Energie im
Gitter ohne #uleres Feld. B: Anderung der potentiel-
len Energie unter der Wirkung der dulieren Kraft.
C: Beide Effekte vereinigt.

woraus folgt, solange ¢/kT <1

—»4—_?’0

N=F—g=to T2 B T
6

L A & (17
kT

kT

Multipliziert man Aj mit dem beim Sprung zuriick-
gelegten Weg [, so erhillt man die Geschwindigkeit
des Teilchens unter Einwirkung der Kraft f:

e = Ajl
oder 18
S, U=

1=7= % %1’

Durch Vergleich von (18) mit (13) und (14) folgt
die Newtonsche Viskositidtskonstante:
_6ET _ 6kET gk, _6kT 19
?]__Tg-_?’____ _____ [ ) ’_-'i-s-jo_' ( )
Hiermit sind die Konstanten = und B der Gl. (14) im
Platzwechselmodell ausgedriickt. Wir werden jetzt
sehen, daBl dieser Newtonsche Fall der Viskositidt nur
ein Spezialfall eines allgemeineren Zusammenhanges ist.

§ 11, Kraftabhingige Viskositat.
Nicht-Newtonsche Flilssigkeiten
Aus den Gln. (16) und (17) folgte das Newtonsche
(iesetz nur unter der Annahme, dali die von der
Schubspannung f geleistete Arbeit ¢, (15), klein
— —
gegen kT ist und infolgedessen die Spriinge j und j
in den beiden Richtungen vergleichbar hiufig sind.
Das kann nach (16) nur fiir kleine Krifte der Fall
sein, Fiir grofie Kraft f iiberwiegen wegen des Ex-
-—
ponentialgliedes die Spriinge j in Kraftrichtung bei
e
weitem, so dall im Ausdruck (17) fiir Aj der Term j

-
neben j vernachlizsigt werden kann. Dann wird die
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Zahl der Spriinge eines Teilchens in Kraftrichtung:

L 0 —g— kT
JJ"""J=68 (a—¢

(20)
und die Geschwindigkeit des Teilchens, unter Beriick-
sichtigung von (15),

Ly . /R
Jn_ o q.’kTe-‘T LT

BE2AT

=(.'\T)8 (21}

Hier sind rechts alle nicht von der Kraft abhiingen-
den Glieder im temperaturabhiingigen Faktor C zu-
sammengefalhit. Die Geschwindighkeit ¢ nimmt jelzt
crponentiell mit der Schubspannung f zu. Dieses sollte
fiir alle fliissigen (und festen) Phasen gelten, in
denen der Platzwechsel ein Prozell ist, dessen Akti-
vierungsenergie durch die Arbeit der Schubspannung
erniedrigt werden kann. Wenn ¢ ~ ¢ wird, wird das
Platzwechzelmodell unbrauchbar,

Will man auch bei grofier Schubspannung einen
Viskositiitskoeffizienten nach (13) als Proportionali-
titsfaktor zwischen Kraft f und Geschwindigkeit ¢
einfithren, so hiitte er, wenn man in (13) die Grélie ¢
durch (21) ausdriickt, die physikalizch sinnlose Form

b2 29
2kT " 22)

6
n=Afe B/ mit A=3.- und B =

§12. Diskussion von Experimenten

Die Gln. (14) und (19) lehren, dafl es verniinftig
ist, bei experimentellen Untersuchungen von Newton-
schen Fliissigkeiten nicht die absoluten Viskosititen
7, sondern die Konstante =¢ und die Aktivierungs-
energie ¢ zu betrachten. Die in den beiden letzten
Absechnitten abgeleitete Theorie ldlit folgende Effekte
erwarten:

a) Temperaturabhingigkeit: q sollte ex-
ponentiell mit steigender Temperatur abnehmen, d. h.
In w sollte, gegen 1/T aufgetragen, eine Gerade er-
geben, Abweichungen wiirden als Temperaturabhin-
gigkeit der Aktivierungsenergie ¢ zu interpretieren
sein.

h) Abhingigkeit von =m und Aktivie-
rungsenergie q von Molekiileigenschaf-
ten: In homologen Serien, z. B. der Paraffine, sollte
7o mit dem Molekiilvolumen (~ [?) abnehmen bzw.
1/mo entsprechend zunehmen. Nach § 5c¢ sollte auch
die Aktivierungsenergie ¢ mit dem Molekelvolumen
wachsen. 1/4o und g sollten sich also im selben Sinn
indern.

¢) Druckeinflulfi: Nach § 5c¢ sollie die Aktivie-
rungsenergie ¢ mit wachsendem duleren Gesamt-
druck p wachsen, o also mit p exponentiell zunehmen.

d) Einflub der Schubspannung f: Bei
grolier Schubspannung f sollte die Vizkositit exponen-
tiell mit f abnehmen (GI.21).

Alle diese Effekte werden im folgenden unter Bei-
seitelassung eines grofen Materials durch einzelne
typische Beispiele belegt. Nicht eingegangen wird
auf die grofe Zahl von Untersuchungen, die die Ab-
hingigkeit der Viskositiit von der Konzentration der
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283 293
4,34

303
400 3,70

313

| T 23
- 3,49

q: 5,42

323
3,36

333
3,28

343
3,21

353
3,15

363

373 J
3,10

keal -mol—1 |

Tab. 2. Temperaturabhiingigkeit der Aktivierungsenergie ¢ des Platzwechsels einer H:0-Molekel in
Wasser, abgeleitet aus der Viskositiit.

Komponenten bei Mischungen, vom EinfluR suspen-
dierter Kolloide und von gelésten Ionen und von
der Molekiilgestalt betreffen. Diese Einfliisse lie-
fern weniger direkte Hinweise auf den Platzwechsel-
prozeB, doch wiire es sicher lohnend, auch hier ge-
legentlich die vorliegenden Ergebnisse vom Stand-
punkt des Modells zu besprechen.

a) Temperaturabhingigkeit. Hatschek
(1929) hat in seiner Zusammenfassung die starke Ab-
nahme der Viskositit mit der Temperatur durch
viele Beispiele belegt. Eine Reihe empirischer Inter-
polationsformeln wurde versucht, das Exponential-
gesetz, das z. B. Raman schon 1923 angewandt hatte,
jedoch nicht herangezogen. Seit den Arbeiten von
Frenkel, Eyring, Ward, H.S.Taylor, Barrer
u. a., die die Platzwechseltheorie benutzen, wurde (14)
hdufig belegt. Wir wiihlen zur Bestitigung der Be-
hauptung a) die Untersuchung von Cohen und
Bruins (1923), die im Zusammenhang mit den in
§ 8 genannten Diffusionsmessungen auch die Tempe-
raturabhidngigkeit der Viskositit von Tetrachlorithan
(C:H:Cly) beobachteten. Die Auftragung von Inqy
gegen 1/T gibt exakt eine Gerade (eingezeichnet in
Abb. 3), deren Neigung einer Platzwechselenergie
q = 3,25 keal-mol—* entspricht. Sie stimmt nicht mit
der Platzwechselenergie ¢ = 3,50 keal - mol—! der Dif-
fusion von C;H,Br, in C;H:Cl, iiberein (§ 8). Letztere
ist etwas grifier, wie man wegen des Einflusses der
grioferen Masse und GriéBe des Bromiithans auf die
Aktivierungsenergie erwarten mul (Taylor 1938).
Schlieflich zeigt die Konstanz von ¢, dal keine Struk-
turiinderung im untersuchten Temperaturbereich vor-
kommt.

Bei Wasser ist der Zusammenhang zwischen Inq

und 1/T zwischen 0 und 100° C nicht linear; ¢ indert
sich mit der Temperatur (Tab. 2).
Bei Zimmertemperatur sind die Strukturiinderungen
von Wasser am stidrksten; hier i#indert sich auch ¢
am meisten, wie auch aus den Diffusionsmessungen
schon folgte (§ 8). Dort (Tab. 1) ist der Verlauf der-
selbe, die Absolutwerte aber sind etwas hiher, wie
man bei Beteiligung des Mannitols am Platzwechsel
zu erwarten hat. Auf einen bemerkenswerten Fall
von Anderung der Aktivierungsenergie des viskosen
Prozesses hat Ward (1937) bei Bortrioxyd B.O; hin-
gewiesen, der wahrscheinlich auf eine Umordnung zu-
riickzufiihren ist (vgl. die Erliuterungen § 5¢).

b) Abhdingigkeit von mp und Akti-
vierungsenergie ¢ von Molekiileigen-
schaften. Tab. 3 demonstriert nach Messungen
von Kierstead und Turkevich an der homo-
logen Serie der n-Paraffine das parallele Anwachsen
von 1/no und q. Barrer (1943) hat dasselbe bei
Alkoholen, Fettsiuren, Estern usw. sowie bei Ionen-
schmelzen und geschmolzenen Metallen jeweils an um-
fangreichem Material nachgewiesen. Es lassen sich

q (cal 1/%, 1/5, ber.
-mol ™ )| (Poise™ ) (Poise™ )
| | -
| n-Pentan .. | CH, | 1504 |5/20.10% 4,6.10%
| m-Hexan... | CH,, 1690 5,598 5,2
| n-Heptan .. | CH,, 1858 5,842 5.9
| nOctan ... | C;H,, | 2088 | 6,641 6,5
| n-Nonan. .. | CH,, 2344 8,155 7.15
| n-Decan ... | CH, | 2778 9,440 7,8
| n-Dodecan . | C,H,, | 3010 11,51 9,
| n-Tetradecan | C,,H,, | 3203 11,40 104
| n-Hexadecan | C, H,, | 36532 16,22 11,8
| n-Octadecan. | C,H,, | 3891 18,40 13,2
. !. i

Tab. 3. Abhingigkeit der Konstanten des Viskositits-
gesetzes (14), (19) von den Molekiileigenschaften bei
den n-Paraffinen (Kierstead u. Turkevich
1944); 1/me berechnet nach (19) mit I3 = Molekiil-
volumen Vy/Npund jo = 2v=2.101? sec—1.

z. Tl Inkremente fiir einzelne Gruppen angeben. Aus
Tab.3 schliefen Kierstead und Turkevich, daf fiir
jede CH>-Gruppe die Gréfie 1/me um rund 1000 Poise—t,
die Aktivierungsenergie ¢ um rund 200 cal-mol—!
steigt. Mit den Annahmen j,=2v=2-101%, 3=y
= Molekiilvolumen = Molvolumen/Loschmidt- Zahl,
kT = 4,13.10—* Erg bei 300° K erhilt man aus (19)
no-berechnet, das ebenfalls in der Tabelle angegeben
ist. v = 1012 (entspr. 33 em—1) ist ein plausibler Wert,
der in der Grifenordnung beobachteter Raman-Fre-
quenzen (30 bis 150 em—1) fiir zwischenmolekulare
Schwingungen in Fliissigkeiten liegt (vgl. z. B.
Kohlrausch, Raman-Effekt, 1943, S.127). Die be-
rechneten 1/mo stimmen griéfenordnungsmifig und
weisen den richtigen Gang auf, was zeigt, daB hier
unsere Annahmen iiber j, (§ 5) zutreffen.

Ewell und Eyring (1937), Frish, Eyring
und Kincaid (1940) stellen fest, daB die Aktivie-
rungsenergien fiir viele Substanzen einfache Bruch-
teile 1/n der Verdampfungswiirme 2 sind. Zum Bei-
spiel ist bei den niedrigen Paraffinen der Tab. 3
n =4, bei kugelfésrmigen Molekiilen wie CCly n=3
usw. Daraus folgt, dalk ebenso wie die Verdampfungs-
wiirme auch die Aktivierungsenergie durch die zwi-
schenmolekularen Kriifte bestimmt wird. Anderer-
seits folgt aus der Tatsache, dal nur ein Bruchteil
von A auftritt, dal die beteiligten Fehlstellen klei-
nere als molekulare Dimension haben miissen (§ 4).

¢) Druckeinflull., Hatschek (1929) stellt
an Hand von Ergebnissen von Brid gman an 30 ein-
fachen Fliissigkeiten fest, dal ,die Viskositit mit
wachsendem (duberen) Druck p rasch in zunehmen-
dem Mal zunimmt, so dal man, wenn man die Vis-
kositat als Ordinate gegen den Druck als Abszisse
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auftrigt, eine sich sehr rasch nach aufwérts kriim-
mende Kurve erhiilt”, Bei Athylither und Schwefel-
kohlenstoff wird zwischen 5000 und 10000 kg/cm?
Proportionalitit zwischen In und dem Druck p ge-
funden. Eine neue Zusammenfassung stammt von
Bridgman (1946). Danach fand Suga (1932) an
20 Olen bis 1000 kg/cm? eine lineare Beziehung zwi-
schen In und p. Dane und-Birch (1938) unter-
suchen ein Borglas im Hinblick auf geophysikalische
Fragestellungen, auf die wir in § 12d zuriickkommen,
und finden bei konstanter Temperatur folgendes
empirisches Druckgesetz .

Mm=moexpap,
mit « = 4,64.-10—* cm*/kg bei T =516°C und o=
15,10—* em*/kg bis T = 359 ° C, wie es die Platzwechsel-

theorie erwarten liBt.
//
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Abb. 5. Kriechgeschwindigkeit als Funktion der Schub-
spannung bei Alabaster nach Griggs.

Im Zusammenhang mit hochviskosen Fliissigkeiten
(z.B. Glisern) wird gelegentlich die Existenz von
»Mindestschubspannungen® angenommen, unterhalb
derer keine Verschiebung von Fliissigkeitsschichten
moglich sein soll. Im Bereich der Anwendbarkeit des
Platzwechselmodells ist dies nicht sinnvoll. Jeder
endliche Schub erzeugt auch eine endliche, allerdings
u. U. sehr kleine Verschiebungsgeschwindigkeit. Der
exponentielle Zusammenhang kann scheinbare ,,Min-
destschubspannungen” (Transformationspunkte) vor-
tiuschen.

d) Einflull der Schubspannung; Nicht-
Newtonsche Viskositdt. Nicht-Newtonsches
Verhalten ist besonders bei kolloiden Liosungen seit
langem bekannt. Hatschek (1929) setzt sich mit
dem Problem auseinander, ohne eine Deutung geben
zu kénnen. Auch Philippoff (1942) diskutiert das
Problem. Dem Verf. ist aus diesen Gebieten keine
Arbeit bekannt geworden, in der eine exponentielle
Beziehung der Form (21) oder (22) gefunden wor-

*Hatschek (1929) gibt Messungen von Her -
schel und Buckley (Proc. Amer. Soc. Test. Mater.
26 [1926], pt.2) an Kautschuk-Solen wieder, in denen
die Abhingigkeit des der Viskositit umgekehrt pro-
portionalen Volumens bestimmt wird, das durch ein
Viskosimeter flieft. Der Verf. hat diese Messungen
bei Drucken zwischen 70 und 240 g/em? gut durch ein
Exponentialgesetz vom Typ (21) darstellen konnen.
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den wiire®. Doch haben diese Gleichungen ihre Be-
stiitigung durch Arbeiten von Griggs erhalten. Griggs
wurde durch geophysikalische Untersuchungen iiber
die Faltungsvorgiinge bei der Gebirgsbildung zu der
Ansicht gefithrt, daffi bei geniigend hohen Schub-
spannungen f die Viskositdit der plastischen Fels-
masse exponentiell mit f abnehmen miisse. Um diesen
Schluff zu bestitigen, fiihrte er Verformungsver-
suche an verschiedenen plastischen Gesteinen durch,
die so langsam fliefien, dal die Abhiingigkeit der
FlieBgeschwindigkeit ¢ von f bequem beobachtet wer-
den kann. Eines seiner Ergebnisse ist in Abb.5 wie-
dergegeben. Der Logarithmus der Geschwindigkeit
verschiedener Schichten von Alabaster in 10—- Pro-
zenten ist in Abhiingigkeit von der Schubspannung f
aufgetragen. Uber 4 Zehnerpotenzen ergibt sich ein
linearer Zusammenhang. Ahnliche Ergebnisse wer-
den an Schiefer und anderen plastischen Gesteinen er-
halten. Griggs leitet schliefilich aus seinen Experimen-
ten G1.422) fiir  ab, ohne eine theoretische Deutung
zu versuchen.

1V. Ionenbeweglichkeit
§ 13.

Die soeben betrachtete viskose Verformung einer
Fliissigkeit kam im Platzwechselbild dadurch zu-
stande, dal die verformende Kraft den ungeordneten
Spriingen der Fliissigkeitsteilchen eine Vorzugsrich-
tung iiberlagerte. In Richtung der Kraft werden die
Hemmungen fiir den Ubergang in eine andere Ruhe-
lage geringer als entgegengesetzt. Dadurch entstand
der Teilchenstrom in Kraftrichtung,

Dieselben Verhiltnisse liegen vor, wenn elektrische
Krifte an die Stelle der mechanischen treten. Ein
Teilchen trage die z-fache Elementarladung &. Dann
wird in einem effektiven Felde E auf das Teilchen die
Kraft ze E ausgeiibt. Bewegt es sich in Feldrichtung
um die Strecke {/2 bis auf die Spitze des Aktivierungs-
berges (Abb.4), so leistet das Feld die Arbeit

g=zc¢E1|2,

Anschauliche Diskussion

(23)

Um diesen Betrag wird die Aktivierungsenergie er-
hoht bzw. erniedrigt, und es resultiert ein Teilchen-,
in diesem Fall ein Ionenstrom in Feldrichtung.

Die Voraussetzungen des Platzwechselmodells sind
vor allem in Salzschmelzen, bei der Ionenwanderung
in Gldsern usw. erfiillt. Bei Lésungen von Ionen in

. Wasser tritt die Frage auf, ob das Ion allein, d.h.

ohne Hydrathiille, oder ob der hydratisierte Komplex
als Ganzes aktivierte Schritte machen kann, oder ob
seine Bewegungen nicht richtiger durch die gewohn-
ten hydrodynamischen Vorstellungen (Nernst,
Lorenz, Stokes) zu beschreiben sind, nach denen
der Hydratkomplex sich unter der Wirkung des Fel-
des wie ein grofier Kérper im Losungsmittel der Vis-
kositit n bewegt. Die exponentielle Temperatur-
abhingigkeit der Beweglichkeit wiirde in diesem Fall
durch die im vorangehenden Kapitel erliuterte Tem-
peraturabhingigkeit der Viskositit des Lésungsmit-
tels zu erkliren sein. Bekanntlich wird die hydro-
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dynamische Theorie den Beobachtungen weitgehend
gerecht (UUlich 1933). Die beobachteten Wasser-
{iberfiithrungszahlen sprechen dafiir, daf sich ein Ton
nicht ohne festgebundenes Hydratwasser bewegt. Wir
werden in § 16 auf diese Fragen zuriickkommen.

§14. Wanderungsgeschwindigkeit @
und Platzwechselzahl j

a) Ohmsches Gesetz, Wie bei der Ableitung
des Viskositiitskoeffizienten = [Gln. (15) bis (19)]
setzen wir fiir die Zahl der Spriinge eines Teilchens
in bzw. entgegen der Feldrichtung, unter Beriickszich-
tigung von (23),

(29)

— i —lg— =T B "l -_ [T
Fod DT, Gk s onT,

Der Uberschuf der Spriinge in Feldrichtung Aj=
‘—
?— i wird, =olange @/kT <1,

zeEl | —q/kT

kil 25
i (25)

Aj=

Multipliziert man diese Zahl mit dem bei jedem Sprung
im Mittel zuriickgelegten Weg [, so erhiilt man die
Geschwindigkeit des Teilchens im Feld E:

i . zg El* . —qikr
Ohmsches Gesetz v=enr ! .

(26)
Die Ionenbeweglichkeit « in Faraday pro Gramm-
dquivalent und Sekunde im Feld 1 Volt/em, ist:

96500

=t (27)
bh)Bei grofien Feldstirken E gilt Gl (25)

nicht, da ¢ nicht mehr klein gegen kT ist; dann iiber-

— —
wiegen die Spriinge j in Feldrichtung und j kann
vernachlissigt werden. An die Stelle von (25) und
(26) treten

=+ s —alk [k T U | :eEl2kT
AjF= R TR PIT pm jEEIET (28)

Bei hohen Feldstiirken sollte also die Geschwindig-
keit v des Tons im Platzwechselmodell exponentiell
von der Feldstirke E abhiingen.

$15. Zusammenhang zwischen ITonen-
heweglichkeit, Diffusion und Reibung

Fiithrt man in Gl (26) die GL (10) fiir die Dif-
fusionskonstante ein, so folgt die bekannte, allgemein
giiltige und oft bestiitigte
zg ED

v = . (29)

Nernstsche Gleichung: i
Dieser Zusammenhang zwischen der Ionengeschwin-
digkeit ¢ und der Diffusionskonstanten I mufi sich
aus jedem konzequent durchgefiihrten Modell ergeben.

Der Diffusionskoeffizient lilit sich hekanntlich auch
durch den Reibungskoeffizienten o auszdriicken nach
der
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kT

o - (30)

Zusammen mit (10) erhiilt man hieraus die

insteinsehen Gleichung: bp=

Reibung im Platzwechzelmodell:
_ Bk
0=

(31

Handelt es =ich um ein Teilchen des Lisungsmittel=s
selbst, so folgt hieraus mit (19) fiir den Zusammen-
hang zwischen Reibungskonstante o und Viskositit 7
eines Losungsmittelteilehens im Platzwechselmodell:
(32)

125 ist interessant, dies mit dem an sich fiir grolie
Kugeln giiltigen Stokesschen Geszetz fiivr den Rei-
bungskoeffizienten einer Kugel vom Radius r = [/2
zu vergleichen:

0=11.

Stokesschez Reibungsgesetz:
(33)

das von (32) um den Faktor 3x verschieden ist. Be-
kenntlich werden lonenradien, die auf Grund des
Stokesschen Gesetzes aus Beweglichkeiten nach (34)
herechnet werden, dann zu klein gefunden, d. h. wiir-
den eine Verkleinerung des Stokesschen Faktors 3a
verlangen, wenn lonenradius und Lozungzmittelradius
vergleichbar werden (U liech 1933, S. 156 ff.). Es han-
delt sich allerdings hichstens um Faktoren der Grifle 2.

Aus (30) und (32) folgt, dal D= konstant sein
sollte, was experimentell oft bestitigt wurde (z.B.
Cohen u. Bruins, 1924).

Wie gesagt, kann auch die Tonengeschwindigkeit v
als Gleichgewicht zwischen der elektrischen Kraft
ze E und der Reibung p aufgefaft werden:

o=3TM1,

2 EFE
= a—
=lon

Lorenzsche Gleichung: (34)
woraus auch fiir Ionen mittels (26) ein Ausdruck
fiir lon folgt:

Tonenreibung im Platzwechselmodell:
6k T
‘rv]If.m — =k
?

Ton J’II on

(35)
Andererseits ist im hydrodynamizchen Modell die

Tonenreibung nach Stokes:

. GrT
Opon =818 J"II.‘_,U 3"20 =37 _.,'.;_'_' U
H,078,0

(36)

An dem Unterschied zwischien (35) und (36) miilite
die weitere Diskussion iiber die Giiltigkeit des hydro-
dvnamischen und des Platzwechselmodells der Tonen-
wanderung in Lisungen einsetzen, Sicherlich miifite
zuniichst das Platzwechselmodell genauer ausgefiihrt
werden. Im § 16 werden wir auf die Beziehungen
zwizchen diesen beiden Modellen noch von einer
anderen Seite her einen Blick werfen.

Auz (11), (19) und (26) folgt schlieRflich noch fol-
gende wichtige Beziehung aller Temperaturkoeffi-
zienten zur Platzwechszelenergie g:

1 db 1
Ddr T T

1 dv
vodr

1 41 7 1 e
§dr P T (3()
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§16. Diskussion von Experimenten

a) Ohmsches Gesetz. Niedrige Beweglichkeit
deutet nach (26) vor allem auf eine hohe Aktivie-
rungsenergie g des Platzwechsels hin. Dann aber
sollte der Temperaturkoeffizient nach (37) gerade
sehr hoch sein. Dies ist, wie Biltz (1924), Baars
u. a. hervorgehoben haben, ein allgemeiner Zug ge-
schmolzener Salze, wiilriger Lisungen usw. Beson-
ders bekannt ist die geringe Beweglichkeit des Li+-
Tons in Wasser und ihr hoher Temperaturkoeffizient.

Die exponentielle Temperaturabhiingigkeit der Be-

weglichkeit bzw. Leitfihigkeit (26), (37) ist oft ge- -

messen worden, besonders bhei Glisern (Smekal
1936,5. Auch die nach (34) bis (36) zu erwartende
Temperaturunabhiingigkeit des Produktes von Be-
weglichkeit und Viskositiit ist z. B. bei Salzschmelzen
bestiitigt worden (Tubandt 1932).

Eine konsequente Diskuszion der Ionenwanderung,

speziell von KCI9, in unendlich verdiinnter wiiliriger

Lisung vom Standpunkt der Platzwechseltheorie
haben Polissar (1938) und Hermans (1939)
durchgefiihrt. Sie vernachlissigen die wahrscheinlich
vorhandene langsame Wanderung des Ions mit seiner
Losungsmittelhiille neben der Forthewegung des
nackten Tons durch Spriinge. Dann folgt aus dem Dif-
fusionskoeffizienten von KC1,D = 1,69 10— cm? - sec—1,
mit dem willkiirlichen, aber grélienordnungsmilig
sicher richtigen Wert [ = 3 A mittels (10) die Sprung-
zahl eines Teilchens zu j= 1,12-10"1 pro Sekunde.

Aus dem experimentellen Temperaturkoeffizienten
1% —0,0217 (bei 18°C) erhilt man die Aktivie-

rungsenergie ¢ = 4,23 kecal-mol—1. Setzt man in j
(GL 3) den Faktor K =1, so erhiilt man die Fre-
quenz v = 83-101 sec—1. Behandelt man das Ion als
Teilchen, das in seinem Loch mit normaler thermi-
scher Geschwindigkeit ¢ = 4,3-10* em-sec—! herum-
fliegt, so wiire die freie Weglinge d innerhalb dieses
Loches d = ¢/2v=2,6-10—* cm. Die Zahl der Oszil-
lationen im Loch zwischen zwei Platzwechseln ist
v/j = 740. Die Voraussetzung, dall zwischen zwei
Spriingen Zeit zur Dissipation der Aktivierungs-
energie bleibt, wire also erfiillt.

Von diesen Folgerungen aus dem Modell und den
gemachten Voraussetzungen lillt sich keine unab-
hingig aus Experimenten bestiitigen. Die Weglinge
im Loch, d = 2,6-10—° ¢m, erscheint sehr klein, doch
macht Hermans diesen Wert fiir ein lon, das die
Elementarladung irigt, plausibel. Die Frequenz v ist
hiéher, als fiir ein K+-Ton in Wasser zu erwarten ist.

Das Ton gewinnt im Feld 1 Volt-cm—* auf dem Weg
1/2=15A die Energie ¢ = 3,45-10— cal - mol—. Dies
ist in der Tat sehr klein gegen RT (~ 580 cal), wie
wir es bei der Ableitung des Ohmschen Gesetzes (26)
voraussetzen muliten. Aus der empirischen Geschwin-
digkeit des K+-Tons, v = 6,7-10—% em-sec—* im Feld 1
Volt.em—1, folgt, dalk das Ion einen Sprungiiberschul

5 Vgl. auch ,,Glastechnische Tabellen” von Eitel,
Pirani,Scheel, Springer 1932, S. 281,

2 ¢ K* und CI™ haben fast genau gleiche Beweglich-
teit.
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Aj (25) von 22500 Spriingen in der Sekunde in Feld-
richtung besitzt, was sehr wenig ist, verglichen mit
der Gesamtsprungzahl j. Es wiirde sich also bestiiti-
egen, dalk die elektrischen Kriifte die unregelmiliige
Temperaturbewegung des Teilchens nur unbedeutend
beeinflussen.

Wie erwiihnt, sprechen die beobachteten Wasser-
iiberfithrungszahlen (Ulich 1933) gegen die Vor-
aussetzung, daB das nackte Ton springt. Auch die ge-
ringe Aktivierungsenergie ¢ = 4,23 keal-mol—, die
mit der von Wasser (Tab.2) nahe iibereinstimmt,
legt den Verdacht nahe, dalf es sich um die hydro-
dynamische Bewegung eines Tonenhydratkomplexes
handelt, in dessen Reibungskoeffizienten die Viskosi-
tiit des Wassers mit ihrer exponentiellen Temperatur-
abhiingigkeit eingeht. Dadurch wiirde der Ionen-
wanderung nichts von dem Charakter eines aktivier-
ten Prozesses genommen. Die elektrische Kraft wiirde
auf die Aktivierungsenergie des den viskosen Prozel
begleitenden Platzwechsels der H.0-Molekiile wirken.
Man erhielte formal dieselben Gesetze wie in § 14
I2s ist, wie auch H e rm an s feststellt und wie durch
die erwiihnten Abweichungen vom Stokesschen Ge-
setz nahegelegt wird, wahrscheinlich, dall der wirk-
liche Vorgang auf der Grenze zwischen den beiden
Mechanismen steht. Jedenfalls diirfte es niitzlich sein,
stets beide Miglichkeiten im Auge zu haben (vgl.
auch § 22).

b) Bemerkungen zu den Beobachtun-
gen bei hohen Feldstirken. Nach (28) sollte
die Beweglichkeit bei hohen Feldstirken exponentiell
mit dem Feld E zunehmen, das Ohmsche Gesetz also
nicht mehr gelten.

Dieses ist bei Glidsern, Paraffinwachs, Schellack,
Celluloid und anderen hochviskosen Fliissigkeiten
(sowie in Ionen-Kristallen) in ausgeprigtem Mal ge-
funden worden (Poole, Schiller, Smekal
1929, 1936, Beran u. Quittner; vgl. auch Anm.5,
S.280 ff.). Gl. (28) findet hierdurch ihre volle Besté-
tigung.

Bei wiiirigen und anderen leichtfliissigen Tonen-
losungen ist ein Feld-Effekt bekanntlich experimen-
tell zuerst von Wien (1927—1929) beobachtet wor-
den. Die bisherigen Theorien fiithren den Wien-Effekt
durch die Debye-Hiickel-Onsagersche Theorie auf
Eigenschaften der Ionenwolke bei endlicher Konzen-
tration zuriick (Joos u. Blumentritt, Blumen-
tritt; weitere Literatur bei Ulich, 1933).

Vom Standpunkt der Platzwechseltheorie wiire bei
Vorliegen nur einer einzigen Sorte von Aktivierungs-
bergen zu erwarten, dall auch bei unendlicher Ver-
diinnung die Beweglichkeit mit dem am Ort des Teil-
chens wirkenden Feld zuniichst exponentiell anwiichst,
das Anwachsen jedoch wieder verschwindet, sobald
die Arbeit ¢ des Feldes vergleichbar mit der Aktivie-
rungsenergie g wird, da dann das Teilchen keine
Hemmung mehr beim Platzwechsel hat [vgl. (24) und
(28)]. Fiir ¢ ~ 4 keal-mol—! sollte dies bei etwa
10* bis 105 Volt-em—t der Fall sein. Bei grofieren
Feldern sollte die Leitfihigkeit wieder feldunab-
hiingig werden. Kommen jedoch nach Ausszchalten der
niedrigsten Platzwechselenergie g andere Arten von
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Hemmungen ins Spiel, so wird die Feldabhiingigkeit
komplizierter. Der Effekt sollte also auch bei unend-
licher Verdiinnung iiber die Leitfihigkeit bei kleinen
Feldern hinauswachsen. Die bisherige Theorie for-
dert Anniéiherung an diesen Wert. Die Beobachtungen
(Wien,Malsch u. Hartley,Schiele, Gey-
mant) widersprechen unseren Erwartungen nicht.
Die Beweglichkeit kann iiber den Wert bei unend-
licher Verdiinnung hinaus steigen. Auch das erneute
Konstantwerden bei hohen Feldern wird beobachtet,
es lift sich allerdings auch durch die Elektrolyt-
theorie erkliren. Es wiire wichtig, zu entscheiden, ob
die Beobachtungen auch mit den hier entwickelten
Vorstellungen zusammenhiingen kiénnen.

V. Thermodiffusion
§ 17. Anschauliche Diskussion
(Uberfihrungswirme)

Bisher wurde der Platzwechsel nur im Hinblick
auf den Substanztransport hetrachtet. Bei der Wan-
derung eines Teilchens wird jedoch gleichzeitig auch
Wiirmeenergie bewegt, die sog. Uberfithrungswirme Q*.
Infolgedessen ist jeder Diffusionsstrom im allgemei-
nen von einem Wirmestrom begleitet (Diffusions-
thermoeffekt), der positiv oder negativ sein kann.
Positiv, wenn die betrachtete Teilchensorte an dem
neuen Ort die Temperatur erhéht, negativ, wenn sie
sie erniedrigt. Der Umkehreffekt ist die Thermo-
diffusion. Hier entmischen sich die Komponenten wie-
der, wenn sie in einen Temperaturgradienten ge-
bracht werden. Fiir die Thermodiffusion gilt der all-
gemeine Satz, daff der durch den Temperaturgradien-
ten bewirlte Substanztransport stets in einer solchen
Richtung erfolgt, dafi gleichzeitig die Uberfithrungs-
wirme von Orten hoherer nach Orten tieferer Tem-
peratur stromt (Wirtz 1948). In dieser Formulie-
rung sieht man unmittelbar, dal eine Verwandtschaft
zu den Problemen des 2. Hauptsatzes besteht. Fiir alle
diese Effekte ist die Uberfithrungswirme Q* die
physikalisch wichtige Gréfe. Offenbar mufl sie eng
mit den zwischenmolekularen Kriiften zusammen-
hiingen. Im Gegensatz zu den nur kinetisch definier-
ten Platzwechselenergien ist sie eine thermisch mefR-
bare Gréle.

Kann man diese Erscheinungen kinetisch mit Hilfe
des Platzwechselmodells verstehen? Auf eine recht
schematische Weise ist es moglich, sich auch hier ein
Bild von den Zusammenhiingen zu verschaffen. Ein
Teilchen fiihre in einem Gitter nur dann einen Platz-
weehsel aus, wenn ihm in seiner Ruhelage durch
thermische Schwankungen eine Oszillationsenergie
= qy zugefithrt wird. Aktivierungen der Umgebung
seien nicht notwendig [qp, =0 in (3)]. Diese kine-
tische Energie gy wird am neuen Ruheort nach unse-
ren bisherigen Voraussetzungen wieder frei und dis-
sipiert, ehe das Teilchen erneut springen kann. Das
Teilchen hat offenbar beim Sprung die Energie gy
vom Ausgangsort in die neue Ruhelage ,iiherfiihrt",
In diesem speziellen Fall ist die Uberfiihrungswiirme
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gleich der Aktivierungsenergie: Q* = qg- Dieser
Fall, (g, = 0), diirfte, wie in Kap. I erliutert, selten
verwirklicht sein. Im allgemeinen kommt, wie bei
der Formulierung des Platzwechselansatzes (3) be-
sprochen wurde, ein Platzwechsel dann zustande,
wenn auch in der Umgebung Anderungen der poten-
tiellen Energie auftreten, die wir dort unter dem Be-
griff ,Lochbildungsenergie qr,” zusammengefalit hat-
ten. Tritt das Teilchen mit der Anregungsenergie gy
in das Loch iiber, so iiberfiihrt es zwar die Energie
g, hinterlaft aber ein ,Loch", so daB gleichzeitig
mit dem Sprung die Energie ¢y, vom neuen Ort an
den Ausgangsort verschoben erscheint. Insgesamt ist
in diesem Fall also die Uberfithrungsenergie die Dif-
ferenz dieser beiden Energien:
QP =gy —qy, (38)
withrend die Aktivierungsenergie q= gy + qy, war (3).

Bewegen sich Teilchen in grofler Verdiinnung auf
Zwischengitterplitzen eines festen Lisungsmittels
(z.B. H+-Tonen im Palladiumgitter), so kionnte die
hier geschilderte Zusammensetzung der Aktivie-
rungsenergie ¢ aus definierbaren Anteilen und das
Wiederauftreten dieser Anteile in der Uberfiithrungs-
wirme der Wirklichkeit entsprechen. Auch fiir die
bekannte Trennung der beweglichen Metallkationen
in Mischkristallen vom Typ a- AgCuJs durch Thermo-
diffusion (Reinhold, Wirtz.1943) mag diese
Betrachtung eine brauchbare Niherung sein. Im all-
gemeinen jedoch mul man von Fall zu Fall unter-
suchen, ob und inwieweit eine Uberfiihrungswiirme
in sinnvoller Weise mit der Aktivierungsenergie ver-
kniipft werden kann. Dies ist oft sehr aufschlul-
reich. Besteht der Platzwechsel in einem ,Platz-
tausch™ (Abb.1), so ist die Uberfiihrungswiirme die
Differenz der Energien, die das eine Teilchen nach
links, das andere nach rechts trigt. Zur Formulie-
rung geniigt es in solchen Fillen oft, z. B. wenn es
sich um die Bewegung eines gelosten Teilchens im
Losungsmittel handelt, die Energiegrifien alle auf
ein Teilchen, z. B. das Geliste, zu beziehen.

Wir wollen nach diesen Bemerkungen unter ge-
bithrender Beriicksichtigung des schematischen Cha-
rakters den Platzwechselansatz (3) weiter benutzen
und fiir diesen Ansatz den Zusammenhang der Tem-
peratureffekte des Platzwechsels mit unseren - bis-
herigen Uberlegungen herstellen. Dabei ergeben sich
fiir die Gleichgewichtszustéinde im Temperaturgra-
dienten, z. B, die stationiire Substanztrennung in
Mischungen (Soret-Effekt), allgemein giiltige Gesetze,
die die Uberfithrungswirme @* enthalten, denen
nichts mehr von dem speziellen Transportmodell an-
haftet. Sie stimmen mit denen iiberein, die von East-
man (1926, 1928) und Wagner (1929) thermo-
dynamisch abgeleitet worden sind. Der Vorteil der
kinetischen Ableitung liegt nicht nur in der griReren
Anschaulichkeit der Uberlegung, sondern vor allem
in der Moglichkeit der kinetischen Diskussion der
Uherfithrungswiirme.
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§ 18, Thermodiffusion und Platz-
wechsel, Soret-Konstante s und Uber-
fihrungswirme Q*

In einem Losungsmittel migen verdiinnt geliste
Teilchen aktivierte Platzwechsel gemidf Gl. (3) aus-
fithren. Es bleibe offen, ob es sich um einen Platz-
tausch (Abb. 1) mit Lésungsmittelmolekiilen handelt,
oder ob das Teilchen zwischen diesen hindurch wan-
dert. Die Platzwechselenergie g bestehe in jedem Fall
aus 2 Anteilen, von denen gy am Ausgangsort, der
andere g, am neuen Ort zur Verfiigung stehen mufi 7.
In einem Temperaturgradienten, den wir im Sinn
* unserer bisherigen Uberlegungen ebenfalls als linear
in z-Richtung = Wanderungsrichtung sich erstreckend
annehmen, miissen gy und gy, bei verschiedenen Tem-
peraturen aufgebracht werden. Wir fragen, wie bei
der Ableitung der Diffusionskonstanten [§ 7, (6) bis
(10) ], nach dem Teilchenstrom in z-Richtung durch
eine gedachte Wand von 1 em? hindurch, Offenbar ist
hier in Analogie zu (8):

E: ﬂ; l—;-:o- ‘—QH [k Tz . G_ ?L‘i* Tr+l g
) _ (39)
S=n 2 e /¥ ey mal¥ T,
x4+l (4]

Fiir verschwindende Temperaturgradienten folgt
hieraus nach (8) der gewdhnliche Diffusionsstrom
(9). Hier interessiert uns die durch den Temperatur-
gradienten bewirkte Konzentrationsinderung im Gleich-
gewichtszustand. Dieser ist erreicht, wenn

[,

§=8§.

Die Anderungen der Temperatur und der Konzentra-
tion auf der Strecke I seien klein, dann folgt aus
(40) und (38) ein Ausdruck fiir den Soret-Koeffizien-
ten s, d. h. fiir die relative Entmischung dn/n pro
Grad (Wirtz, Wirtz u. Hiby 1943):

Soret-Koeffizient :

1 dn
&=

lan _ 95—9 ¢
“nadlT

kT T kT?

. 4y
kT?

Dies ist der gesuchte allgemeine Zusammenhang zwi-
schen s und @*, wie er auch aus thermodynamischen
Uberlegungen folgt. s miBt die ,Entmischung® des
Gelosten und des Lésungsmittels,

§19. Thermodiffusionspotential und
Soret-Effekt von Elektrolyten

Sind zwei Teilchensorten 1 und 2 im gemeinsamen
Losungsmittel verdiinnt gelbst, so besitzt jedes im

7 Den Fall, daB auch noch ,,in der Mitte“ zwischen
den beiden Ruhelagen eine Aktivierungsenergie aM
zur Verfiigung stehen mubf, z.B. in Form einer,.Gitter-
aufweitung®, iibergehen wir. gy wiirde in @* nicht
eingehen, denn es wiirde nicht ,iiberfithrt* (Wirtz
1943). Bei der Aufteilung der Aktivierungsenergie
miilte man im allgemeinen auch noch einen solchen
Anteil beriicksichtigen.

(40)
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Temperaturgradienten einen unabhiingigen und vom
anderen verschiedenen Konzentrationsgradienten: s
und s»; die beiden Teilchen entmischen sich also auch
relativ zueinander. Sind 1 und 2 die entgegengesetzt
geladenen Ionen eines dissoziierten Salzes, z. B. K+
und Cl-, so bewirkt ihre Entmischung die Entstehung
einer Potentialdifferenz. Praktisch verhindert diese
jede merkliche Entmischung der Ionen. Die Poten-
tialdifferenz selbst aber ist ein MaB fiir den Unter-
schied von s; und s., bzw. besser der beiden zugeh?ri-
gen Uberfithrungswiirmen Q,* und @.*. Ist dV die
Potentialdifferenz, die auf dem Sprungweg [ entsteht,
so wird die Platzwechselenergie eines Ions der
Ladung ze (z = Wertigkeit; e = Elementarladung) in
diesem Feld je nach dem Vorzeichen von z um

p=12edV

erhtht oder erniedrigt. Die GIl. (39) entsprechenden
Teilchenstréme fiir Ion 1 werden also:

yl
S =n % @ —PIRT,  —ol [k T,,, :

*S_]=n| 2}..3—(‘?:!"'wl}’rkrz-q-:_e‘-?;fl'?':. (42)
x4l 6

— -—
Entspr. Gleichungen erhilt man fiir S; und S,. Im
Gleichgewicht gilt:
— = — 4=
§;=8, und 8,=S,. (43)
Daraus folgen zuniichst zwei Gleichungen fiir die
einzelnen Soret-Koeffizienten, die gegeniiber (41) um
ein Glied, das vom Thermodiffusionspotential her-
rithrt, erweitert sind:

o= . B &2 BV
" dT T T kT kT AT’
1 dn, Q* 2z av @4
YT, dT T T kT'T kT AT '

Diese Soret-Koeffizienten der beiden Ionen miissen
praktisch gleich sein, s; = s», da die Ionen sich aus
elektrostatischen Griinden nicht entmischen kénnen.
Durch Elimination des Thermodiffusionspotentials
dV/dT bzw. der Soret-Koeffizienten s; und s, erhilt
man fiir den Soret-Koeffizienten des Salzes im Liésungs-
mittel:

_ldn _2Q*—=z0r

S AT = (e F T (45)
bzw. fiir das Thermodiffusionspotential:
av __ et —er (46)
daT (7 —2)eT
Fiir ein-einwertige Elektrolyte (z1=1, z,=—1)

geht dies in die einleuchtenden Beziehungen iiber:

Soret-Koeffizient eines
Elektrolyten:

l1-1-wertigen

(47)
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Thermodiffusionspotential eines 1-1-wer-
tigen Elektrolyten:
av Qii'_Qr*_

— e 2L (48)

d1 2T
In allen diesen Beziehungen ist @* aus den kineti-
schen Ansiiizen durch die Bedingung Q% = g — q,
hervorgegangen. Versteht man jedoch unter @* die
wahre thermodynamische Uberfithrungswirme, so
¢ind die vorzstehenden Beziehungen allgemein giiltig.
Der Soret-Koeffizient eines Elektrolyten ergibt sich
als das arithmetische Mittel, das Thermodiffusions-
potential als die Differenz der den einzelnen Ionen
zugehirigen Uherfithrungswiirmen. Bei gleichzeitiger
Kenntnis besteht die Moglichkeit, die TUberfiithrungs-
wiirme einzelner Tonen zu berechnen (§ 22).

§ 20. Nicht-stationdrer Teilchen- und

Wirmestrom

I'ragt man nicht nach der stationidren Konzentra-
tionsverteilung im Temperaturgradienten, sondern
nach dem Teilchenstrom S in Abhiingigkeit vom Kon-
zentrations- und Temperaturgradienten, so folgt aus
den Gl. (39), (10) und (41):

g _~F & My n iy =4 IT 49
N=8—=N= ---ﬁ-(--‘_):r — -kﬁ—- —(}x—) ( ]
L L (50)

or ofr

Der Teilchenstrom wird durch 2 Glieder bestimmt.
Das erste ist der gewdhnliche Diffusionsstrom, das
zweite der Thermodiffusionsstrom. Die gewdihnliche
Diffusion (9), (10} ist ein Spezialfall der allgemei-
neren Gln. (49), (50) fiir verschwindenden Tempera-
turgradienten.

An Stelle des Soret-Koeffizienten s pllegt man in
(50) oft den dimensionzlozen Thermodiffusionsfaltor

i = By

“ s T— —
einzufiihren und schreibt in Analogie zu der hekann-
ten Transportgleichung in Gasen

u JInT
va 20T,

_ H2
e Y o ®2)

§——D
Dieser Teilchenstrom S fiihrt nach unseren bisherigen
Uberlegungen folgende Energie mit sich

Q= NQ* —SakT.

(53)
Man kann also auch sagen, dali in einem Diffusions-
strom jedes Teilchen den Energiebetrag akT trans-
portiert. Da bei der gewohnlichen Diffusion der durch
die Uberfiihrungswiirme erzeugte Temperaturgradient
klein bleibt, kann man das 2. Glied in (52) in erster
Niherung vernachliissigen. Dann wird die transpor-
tierte Wirme (53):
o -
O akTD ", (54)

“wr
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Die Gln. (50) bis (54) gelten allgemein unabhiingig
vom Platzwechzelmodell fiir alle Phasen. Wir haben
sie hier auf sehr einfache Weise gewonnen.

Im Platzwechselmodell kommt dieser Wiirmestrom
anschaulich dadurch zustande, dali ein Teilchen nur
dann seinen Platz wechselt, wenn es zufiillig unter
LAbkithlung™ seiner Umgebung viel kinetische Ener-
gie aufgenommen hat. Diese Energie wird am neuen
Ort wieder frei und erwirmt dort die Umgebung
(@* > 0). Izt zum Platzwechsel eine Erhihung der
Energie der neuen Ruhelage erforderlich, dann strimt
diese Inergie beim DPlatzwechsel in umgekehrter
Riehtung (@* <0): Der Diffusionsstrom bringt dann
gewissermallen , Kiilte™ mit.

Waldmann hat gezeigt, wie man aus der durch
den Wiirmestrom ¢ verursachten Lrwiirmung bzw.
Abkiihlung experimentell die Diffusionskonstanten D
und den Thermodiffusionsfaktor a bzw. die Uberfiih-
rungswiirme @* ermitteln kann. In homogenen fliissi-
gen Systemen ist bisher der Diffusionsthermoeffekt
experimentell nicht nachgewiesen worden. Waldmann
hat abgeschiitzt, dafi die grolie Temperaturleit{ihig-
keit der Fliiszigkeiten nur Temperaturinderungen
von einigen hundertstel Grad erwarten lilit.

§21. Diskussion von Experimenten
(Cherfiithrungswiirmen von lonen
in Waszsszser)

IIs gibt nur wenige Messungen von Soret-Effekten
und Thermodiffusionspotentialen in Fliissigkeiten, die
zu einer Priifung des Zusammenhangs mit den Platz-
wechselvorstellungen geeignet sind. Bei Tonenkristal-
len, wo die Platzwechselvorstellungen konkreter sind
und man weifl, dalk einzelne nackte Tonen wandern,
sind die Verhiiltnisze giinstiger. Hier gestattete die
kinetizche Theorie einige Ziige der Experimente zu
deuten (Wirtz 1943).

Bei Fliissigkeiten sind vor allem wiifirige Elektrolyt-
lisungen genauer untersucht worden. Fiir ihre Soret-
Koeffizienten folgte aus den Gln. (45) und (47), dal
die Uherfiihrungswiirme @* der Salze ein Mittelwert
auz den Uberfithrungswiirmen @,* und @.* der Ionen
ist. Die einzelnen @,*, @»* hatten wir wiederum als
Differenz von Platzwechselenergieanteilen gy — g, 2e-
deutet (38). Daraus folgt, dall bei grofien Soret-
Koeffizienten von Salzen die Uberfithrungswiirmen @*
von der Grilenordnung der DPlatzwechzelenergien
q = qy + qg, =ein miiszen. Denn grofes @* bedeutet, daf
in der Differenz q;; —qp, eine Grifle stark iiberwiegt.
Dann  sollten Summe und Differenz von gleicher
Grifenordnung sein. Dies kann man einfach priifen.
Aus dem Temperaturkoeffizienten der gewdihnlichen
Tonenbeweglichkeit erhilt man nach (37) den Wert q.
Wir behaupten, dah Uherfithrungswiirmen von ITonen
bzw. ihre Mittelwerte @* in Salzen hichstens von der
Grilenordnung g sein kinnen. Dieze Priiffung wird
in Tab.4 vorgenommen. Sie zeigt das erwartete Resul-
tat. Die Uherfithrungswiirmen schwanken stark. Meist
sind sie kleiner als ¢, aber von derselben Grifienord-
nung. Wenn sie grob werden, wie hei ZnSO, und
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Substanz : @ ! ¢ | 0
Licl.. | 44 | 362 | 40 0
NaCl.. 4,1 | 362 | 389 | LIt
KC .. | 86 | 3s2 | 38 | 135 |
RICI. . | 40 | 362 | 38 | 207
KBr.. 36 | 360 36 | 149 ‘
KJ... 86| 357 86 | 064
LiBr.. | 44 | 36 | 4o | 027 |
LiJ... | 44 | 857 | 40 | 0 |
Li,SO,. | 44 | 38 | 41 | 124 |
K,S0,. | 86 | 388 | 387 | 35 |
ZnSO, . | 43 | 38 40 | 59 |
CaCl,. . | 41 38 39 | 052 |
|

Tab. 4. Vergleich-der von Hiby und Wirtz (1940)

bei 323° K gemessenen Uberfiihrungzwiirmen 0% — 1/,

- (@* + Q%) von Salzen in Wasser mit dem Mittelwert

der Platzwechselenergien® q = /2 (q1+¢2) (1= Kation;
2 — Anion; Einheiten: keal-mor—*).

Kationen . ... Lit Nat KT Rb* ZnTt Cat?
Q*(keal -mol™Y) 0 23 26 21 63 16

Anionen..... CI Br  J 8O0,
Q*(keal -.mol™!) 0 04 —13 45

Tab. 5. Einzeliiberfiihrungswiirmen Q* der Ionen in
Wasser.

K.S0,, dann =ind sie etwa von derselben Grobe wie
die zugehirigen Mittelwerte von q.

Im Prinzip wiiren die Einzeliitberfithrungswiirmen
der Ionen aus den Mittelwerten der Tab.4 bestimm-
har, wenn man noch mittels des Thermodiffusions-
potentials nach (46) und (48) ihre Differenz wenig-
stens in einem Fall ableiten kinnte. Bis heute ist es
nicht gelungen, Thermodiffusionspotentiale in homo-
gener Lisung frei von unbekannten Temperatur-
koeffizienten von Llektrodenpotentialen zu messen.
Darum kann diezer allein exakte Weg nicht beschrit-
ten werden. Es lift sich jedoch plausibel machen, dal
die Einzeliiberfiithrungswiirme des Li+-Tons verschwin-
det (Eastmann, Wirtz1948). Mit dieser Annahme
erhilt man aus den Werten der Tab. 4 die in Tab.5
angegebenen Einzeliiberfiihrungswiirmen der Tonen

in Wasser. Dabei ist angenommen, dab die @* additiv

und unabhiingig vom jeweiligen Partner sind. Aus den
bisherigen Experimenten gewinnt man den Eindruck,
als ob dies nicht immer ganz der Fall sei. Das merk-
wiirdige und unregelmiifige Verhalten der @* bei
den verschiedenen Tonen lift sich nur durch die fiir
die Platzwechselvorstellung wichtige Folgerung er-
kliren, dalk die Tonen mit ganz verschiedenen Hydrat-
Liillen wandern. Die Uberfiihrungswirme scheint um
so kleiner zu sein, je grofer die Hydratation pro
Ladungs- und Oberflicheneinheit ist. Doch ist dieser
Schlub nur als vorliufig zu betrachten. Er entspricht

8 Aus den von Kohlrausch bei 18°C gemessenen

Temperaturkoeffizienten der Beweglichkeit fiir un-
endliche Verdiinnung nach Gl (37) berechnet.

den Folgerungen der hydrodynamischen Theorie (Ulich
1937), nach der das Li+ so stark hydratisiert ist, dah
der Komplex aufien ,wasseriihnlich® ist. Ein wasser-
iihnliches Ton aber sollte in Wasser verschwindende
Uberfithrungswiirme besitzen. Fiir unsere bei den
Problemen der Tonenwanderung (Kap.IV) aufgewor-
fenen Fragen folgt also auch aus diesen Ergebnissen,
daf die Polissarsche Annahme, daB die Beweglich-
keit die Folge von Platzwechseln nackter Ionen ist,
kaum in vollem Umfange zutreffen diirfte.
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IN MEMORIAM

Werner Kolhorster

m 26. Juni 1946 verungliickte Werner Kol-

hirster auf der Autobahn Frankfurt—Darm-
stadt und starb wenige Wochen darauf an den Fol-
gen des Unfalls. Mit ilhm verlor die Physik einen
Mann, der, sein Leben lang von der Ungunst duberer
Verhiltnizse behindert, sich dennoch mit V. F. He R
in ‘den Ruhm der Entdeckung der Hiohenstrahlung
teilt.

Schon im ersten Jahrzehnt radioaktiver Forschung
war den Geophysikern bekannt, dalk am Erdboden
eina hetriichtliche Strahlungsintensitit nachweisbar
ist, die mit wachsender Hohe abnimmt, wie Wulf
am Eiffelturm, Bergwitz und Goceckel im Frei-
hallon zeigien. Nur ein geringer Anteil dieser Strah-
lungsaktivitit konnte von der Atmosphire herriihren,
alles andere erwies =sich als eine Radioaktivitit des
Erdbodens selbst. Am 28. August 1911 unternahm He
in Wien einen Ballonaufstieg bis zu einer Hihe von
1000 m iiber dem Erdboden und fand im Gegensatz zur
Erwartung innerhalb der Fehlergrenzen dort keine
verringerte Intensitiit. s blieben nun zwei Miglich-
keiten, entweder war die Abzorption der Bodenstrah-
lung in der Atmosphiire viel geringer als man an-
nahm, oder in der Atmosphiire selbst war ,ein ande-
rer, uns noch unhekannter Tonisator wirksam®. Hel
setzte seine Aufstiege fort bis zu etwa 5000 m Hohe
und fand 1912 eine Zunahme der Strahlungsintensitiit
mit wachzender Hihe, aus der er schlofi: ,Die Ergeb-
nisse der vorliegenden Beobachtungen scheinen am
ehesten durch die Annahme erklirt werden,zu kin-
nen, daf eine Strahlung von sehr hoher Durchdrin-
gungskraft von oben her in unsere Atmosphire ein-

dringt.” Noch waren die Beobachtungen aber keines-
wegs eindeutig. Manche Physiker, die auf dem glei-
chen Gebiet arbeiteten, unter anderen Bergwitz und
Wulf, zweifelten die Ergebnizze von el noch an,
und dieser selbst untersuchte noch 1913, ob die wach-
sende Tonization nicht vielleicht doch eine Folge des
RaC-Gehaltes der atmosphiirischen Luft sei. In dieser
noch unkiaren Situation wandte sich der junge Kol-
hisrster dem Problem zu. Aus der radioaktiven Schule
von E. Dorn in Halle hervorgegangen und als Mit-
glied des Hallischen Aerophysikalischen Forschungs-
fonds iiber die Tonisierung in geschlossenen Gefillen
arbeitend, erweiterte er die Helizchen Ballonaufstiege
1913 bis zu 6200 m und spiiter bis zu 10000 m Hohe
und konnte damit gegeniiber allen Zweifeln die Rich-
tigkeit der Helizchen Schliisse sichern.

Kolhirster wandte sich mit der Besessenheit des
jungen Wissenschaftlers der weiteren Erforschung
der neuentdeckten Hohenstrahlung zu, studierte ihre
Absorption und unternahm bereits die ersten Ver-
suche unter Wasser. 1914 nach Charlottenburg in
Geigers Laboratorium an der Physikalisch-Tech-
nischen Reichsanstalt zu weiterer Ausbildung auf
redioaktivem Gebiet iibergesiedelt, sollte er im Herbst
des gleichen Jahres die Leitung des physikalisch-
meteorologizchen Observatoriums in Davos iiberneh-
men. Der Kriegsausbruch unterbrach seine Laufbahn
und nahm ihm zunichst die Moglichkeit der Weiter-
arbeit auf dem neuerschlossenen Gebiet. Luftelek-
trische Messungen in Wanikéi am Bosporus in den
Jahren 1916—1918 liefen ihn stiirker mit der meteo-
rologischen Seite in Beriihrung kommen, wie er sich



