XXXIV. STUDIEN -UBER KOLLOIDSTATISTIK UND DEN
MECHANISMUS DER DIFFUSION.

Kolloid - Zeitschrift, Band XVIIIL, pp. 48—54. 1916.

L

Einer Anregung der geehrten Schriftleitung folgend moehte ich
im Folgenden eine zusammenfassende Ubersicht iber einen neuen
und noch manchen Erfolg versprechenden Zweig der Kolloidfor-
schung geben, welchen man vielleicht kurz als Kolloidstatistik be-
zeichnen konnte. Die Entwicklung derselhen ging von gewissen
theoretischen - Untersuchungen 1) aus, welche ich im Jahre 1903
und 1907 betreffs der Wahrscheinlichkeit des Auftretens aufomati-
seher Dichte- und Konzeutrations- Schwankungen in Gasen und
Losungen angestellt hatte, und welche auch hier kurz bertihrt wer-
den miissen.

Ohne alle Rechnung ist verstindlich, daf die Gasmolekile bzw.
Kolloidteilchen in einem gegehenen Volum sich nicht genau gleich-
formig anordnen werden, denn dies wire gleichbedeutend mit der
Regelmibigkeit der Anordnung, welche fiir den kristallinischen
Zustand charakteristisch ist. Also wird die Zahl n der augenblick-
lich in gleichgrofen Volumteilen ¥ vorhandenen Teilchen bald
groBer, bald kleiner sein als der Durchschnittswert », welcher bei
gleichmaBiger Verteilung derselben resultieren miifite, so dafl der
Betrag der Verdichtung
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1y Boltzmann-Festschrift 1904, 626; Ann. d. Phys. 25, 205 (1908) {Vol. I,
pp. 421 et 589. Ed]. Zum Teile ist diese Theorie in ausfihrlicherer Form yon
R. Lorenz und' W. Eitel wiedergegeben worden: Zeitschr: f. physik. Chem.
87, 293, 434 (1914).
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in verschiedenen Teilen unregelmiBige positive und negative Werte
annimmt. Als Maf der Ungleichformigkeit fuhrt man am besten )
den Betrag des sogenannten mittleren Schwankungsquadrates 0%
ein, d. i. den Durchschnittswert der Verdichtungsquadrate. Hierfir
ergaben nun jene molekulartheoretischen Berechnungen die einfache
Formel ~

= HIg
@ F=-57

in welcher H die allgemeine Gaskonstante, N die Losehmidt-
Avogadro’sche Zahl, T die absolute Temperatur und 3 die osmo-
tische Kompressibilitat:

bedeutet. Fir den Fall, wenn die Teilchen keinerlei Anziehungs-
oder AbstoBungskrifte aufeinander ausiiben, wenn also fiar den
osmotisechen Druck das Boyle’sche Gesetz gilt, reduaiert sich die-
selbe auf:

= 1
2) 0= >
Dann ist also das mittlere Verdichtungsquadrat gleich dem rezi-
proken Werte der durchschunittlich anf das beobachtete Volum ent-
fallenden Teilchenzahl.  Wird der betreffende Kompressibilitits-
Koeffizient mit §, bezeichnet, so kamn (1) anch in der ibersichtli-
chen Form dargestellt werden:

3 B=p,vdt

Der Sinn dieser Beziehung ist tibrigens auch ohne Rechnung ver-
stindlich, denn eine Vergroferung des Verdichtungsquadrates (Nei-
gung zur ,Schwarmbildung¥) weist offenbar auf innere Anziehungs-
krafte hin, welche gleichzeitig eine Vermehrung der Kompressibi-
litit hewirken miissen, wihrend eine auf der Existenz abstoBender
Krifte beruhende #ibergrofie Gleichférmigkeit mit einer Verminde-
rung der Kompressibilitit parallel geht.

%) Man kann statt dessen auch den durchschnittlichen Betrag der Absolut-
werte [3] einfilhren, wie dies in Svedberg’s Arbsiten geschah, doeh sind die
betreffenden Rechnungen etwas umstindlicher. Fiir die Resultate ist das ohne
Einfluf.
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Jene Inhomogeuititen der Dichte bzw. Konzentration, welehe
unter Umstinden (im krit. Losungspunkt, in grob kolloiden Lisun-
gen) sich aulergewshnlich steigern, geben sich bekanntlich optiseh
als Opaleszenz (Tyndallsches Phinomen) zu erkennen, und auf
diesem fiir weitere Forschung noch sebr aussichtsreichen Gebiete
hat jeme Theorie bereits mancherlei experimentelle Bestitigungen
und auch theoretische Erginzungen erfahren?!). Ohne hierauf an
dieser Stelle niher einzugehen, wollen wir die direkten Anwendun-
gen jener Uberlegungen auf statistische Zahlungen von Kolloidteil-
chen besprechen, welche gemiil dem cben Gesagten die Erkenntnis
der Glesetze des osmotischen Druckes und der zwischen den Teil-
chen wirkenden Krifte ermoglichen.

Offenbar sind zwei Methoden zur Bestimmung' des Schwankungs-
quadrates §° deukbar: entweder wird eine mikroskopische Moment-
aufnahme einer planparallelen, eine grofie Anzabl Teilehen enthal-
tenden Schichte hergestellt; auf welcher sodann die Teilchenzahlen
n fir gleich groBe nebeneinander liegende Flichenelemente ermit-
telt werden, oder aber es werden die Zahlen n fir ein -und das-
selbe Volumelement zu wiederholten Malen bestimmt, wobei photo-
graphische oder (bei kleiner Teilchenzahl) subjektive Beobachtung
anwendbar ist.

The Svedherg ?) hat das Verdienst, diese systematischen Zih-
lungen zum ersten Mal als Forschungsmethode praktisch angewen-
det zu haben. Er bediente sich des subjektiven Verfahrens, indem
er mittelst sehr veréngter Okularblende einen kleinen Teil der im
Spaltultramikroskop zur Untersuchung kommenden Kolloid-Schichte
bechachtete, welche mittelst rotierenden Sektors in dquidistanten
Zeitpunkten (39-mal pro Minute) durchleuchtet wurde. Die Zahl
der jedesmal gerade sichtbaren Teilchen wurde notiert, und 50
kamen lange Beobachtungsreihen zustande, von deanen als charakte-
ristisches Beispiel der Anfang einer auf eine sehr verdinnte Gold-

losung beztiglichen angefithrt sein moge. welche Svedberg expli-

zite angibt:
120002001324123102111181125111023313332211122422122612 .

1) Literatur: Smoluechowski, Physik. Zeitschr. 13, 1069 (1912) [p. 226.
du présent Volume. Ed.]; auBerdem insbesondere L. Ornstein und F. Zer
nike, Amsterd: Proe. 17, 793 (1914); F. Zernike, Diss. (Groningen 1914).

%) The Svedberg, Zeitsehr, f physik. Chem. 73, 547 (1910). Weitere

_ Literatur-Zusammenstellung : The Svedberg, Jahrh. d. Radioakt. 10, 467 {1913),
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Die scheinbare Regellosigkeit derselben tritt noeh anschaulicher in
der graphischen Darstellung (Fig. 1) hervor.
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Die ganze Zahlenreihe, welehe 518 Beobachtungen umfaBt, gibt
als Resultat das arithmetische Mittel: » = 155, das Schwankungs-
quadrat (welches sich am einfachsten nach der Formel:

11

0= /liﬁ 271‘-’ 1

0

berechnen 1ift): 0% = 0-636. Aus der Formel (2i wirde der Wert
0% =0647 folgen, welche treffliche Ubereinstimmung die Giltig-
keit des Boyleschen Gesetzes beweist. DaB letzteres fir stark
verdiinnte Liosungen anwendbar sein muB, war von- vornherein klar,
daher kann man Svedberg's Messungen, welche die Gultigkeit
von (2) fiur grole Verdiinnung erwiesen, sowie analoge Resultate
von B. I1jin als eine Verifikation der Grundlagen der Molekular-
theorie betrachten. )

Hervorragendes Interesse bietet aber nun die Frage nach den
bei grollerer Konzentration auftretenden Abweichungen, welche die
Gesetze der zwischen den Teilchen wirkenden Krifte erkenuen
lassen und so iiber ein Hauptproblem der Kolloidforschung Auf-
sehluB geben missen. Diesbeztiglich gaben die an einer grofien Zahl
verschiedener kolloider Lijsungen angestellten Messungen Sved-
bergs und seiner Mitarbeiter das auffallende Resultat, daB be-
trichtliche Abweichungen von der Boyle'schen Kompressibilitit —
und zwar im Sinne einer Verminderung derselben — bereits bei
Volum-Konzentrationen von der Grofienordoung 1073 —107¢ auf-
treten. Es scheint jedoch, daB diese Ergebnisse im wesentlichen
auf eine der subjektiven Beobachtungsmethode anhaftende Fehler-
quelle zuriickzufithren sind.
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Ein bedenklicher Zustand war es vor allem, daf bei einer Un-
tersuchung, die A. Westgren *) nach einer anderen, im néchsten
Abschnitte zu besprechenden Methode ausfiibrte, das B oy le'sche
Gesetz sich in jenem Konzentrationsgebiet ganz gut bestatigt fand.
Svedberg suchte zwar wittelst gewisser schwer haltbarer Uber-
legungen beide Resultate zu vereinigen. Da aber unlingst R. Cos-
tantin?) nach beiden Methoden in vollkommen fibereinstimmen-

der Weise zu dem Resultate gekommen ist, daB (fiir eine Gummi-
guttlssung) das Boyle'sehe Gesetz bis zu einer Volum-Konzentration
von 0-01 sehr angenihert giltig bleibt, und dab erst von da eine
zunehmende Verminderung der Kompressibilitit eintritt, kann man
diese Frage wohl als entschieden ansehen. Dabei sind Costan-
tin’s Zihlungen insofern zuverlissiger, als letzterer ein zwischen
Deckgliisern eingeschlossenes Praparat herstellte und zur Registrie-
rung die objektive photographische Methode verwendete. Subjektive
Beobachtung im Spaltaltramikroskop scheint dadurch AnlaB zu sy-
stematischen Fehlern im Sinne einer Verminderung des 6% zu geben,
daB in konzentrierten Losungen das betrachtete Volum: (wegen
Zerstrenung des Lichtes) nicht scharf begrenzt ist, und daher das
Erkennen eines Teilchens in den Randschichten von. dem Grade
des Helligksitskontrastes abhingt. J. Pérrin schlieBt aus einer
- Diskussion der Costantin’schen Messungen, dal die Verminderung
der Kompressibilitit durch das Eigenvolumen der Teilchen nich
hinreichend erklart wird und daf sie der Existenz abstoflender
Fernkrifte von elekirischer Natur zuzuschreiben ist, deren Wirkungs-
sphiire mit dem Teilchenradius (0-33 ) vergleichbar ist. Von einer
Weiterfuhrung derartiger Untersuchungen unter verschiedenen Ver-
suchsbedingungen kann man sich noch groBe Erfolge versprechen.

II.

Wie schon erwihnt wurde, kénnen Aufschlisse iber die obigen
Fragen auch mittelst einer zweiten kolloidstatistischen Methode

1) A. Westgren, Arkiv f Mat. Svensk. Akad. 9, 5, 80 (1918). Verf. ist
von der daselbst ausgesprochenen Vermutung, daf das Gleichverteilungsgesetz
der Energie fir Kolloide ungiiltig sel, spiiter abgekommen und hat die weiter-
hin erwihnte Fehlerquelle erkannt. .

7) R. Costantin, Compt. rend. 158, 1171, 1341 (1914); J. Perrin,
Compt. rend. 158, 1168 (1914).
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" erhalten werden, welche auf der von A. Einstein und mir theo-

retisch vorausgesehenen und von J. Perrin eingehend experimentell
untersuchten Tatsache !) beruht, dal} sedimentierte kolloide Lissun-
gen sich infolge der Schwerkraft in #hnlicher Weise mit variabler
Dichte verteilen wie eine (tasatmosphire. In verdiinnten Lisungen,
wo das Boylesche (esetz Anwendung findet, gilt also die ge-
woihnliche barometrische Exponentialformel :

4) 0 == 1 €%

wo der Koeffizient. @ mit dem scheinbaren Gewicht der Teilchen
und der Temperatur mittelst der Beziehung

X ]
a=gpmng (1 -—Qg])
zusammenhingt. Auf der experimentellen Bestimmung der Konstan-
ten derselben berubt das von Perrin und seinen Mitarbeitern am
meisten angewendete Verfahren zur Berechnung der Loschmidt-
Avogadro’schen Zahl N, -dessen Kenntnis durch die bekannten
Schriften jenes Autors hinreichend popularisiert ist, so daf weitere
Bemerkungen an dieser Stelle tberflissig erscheinen. Wihrend in
den betreffenden Arbeiten die Verteilung der Teilehen mittelst sub-
jektiver oder photographischer Abzihlung in #guidistanten Hori-
zontalschnitten bestimmt wurde, stellte Costantin in der oben
erwihnten Arbeit photographische Aufnahmen einer ditnnen verti-
kalen Lamelle her, welche ihm erlanbten, die Abzéhlung bis zu
den stark konzentrierten Schichten fortzusetzen, in denen bereits
erhebliche Abweichungen vom Exponentialgesetz anftreten. Auf eine
einfache, von Perrin angegebene Art lieBen sich aus denselben
die vorher erwihnten Kompressibilititswerte berechnen. Wenn man
nun diese Methode mit der vorher dargestellten vergleicht, so ist
zu bemerken, daB die Beobachtung des Sedimentations-Gleichge-
wichts leichter mit einem Schlage die Genauigkeit der Zustands-
gleichung iiher ein groBes Gebiet kontrollieren 1ifit, dafl aber ihre
Anwendung wunotwendigerweise eine vollkommene Gleichheit der
Kolloidteilchen vorausseizt, wihrend - dieselbe fur die Methode der

!} A. Einstein, Ann. 4. Phys. 19, 371 (1906); Smoluchowski, Ann.
d. Phys. 21, 756 {1906) [Vol. I, p. 515. Ed.]; J. Perrin, Compt. rend. 146,‘
967 (1908), 147, 475, 530, 594 (1908). Siehe such J. Perrin, Die Brown-
sche Bewegung usw. (Dresden 1910); Die Atome (Dresden 1914).


GUEST


512 XXXIV. STUDIEN UBER KOLLOIDSTATISTIE

Konzestrations-Schwankungen ganz gleichgiltig ist. Das ist ein fur
die Zuverlussigkeit der letzteren offenbar sehr giinstiger Umstand.

juis

Gehen wir nun zu einem weiteren Zweig der Kolloidstatistik
#her: zu Untersuchungen der zeitlichen Veréinderlichkeit der im
ersten Abschnitte besprochenen Konzentrationsuntersehiede, oder
kurz gesagt: der Schwankungsgeschwindigkeit. Von vornherein ist
begreiflich, - daB die Grobe jener Inhomogenititen und die Ande-
rungsgeschwindigkeit derselben Erscheinungen bilden, die von
einander weitgehend unabhiingig sind und von verschiedenen Um-
stinden bedingt werden. Letztere wird ja offenbar durch die Brown-
sche Molekularbewegung verursacht und muf) daher beispielsweise
mit wachsender Viskositit des Losungsmittels abnehmen, wihrend
die nur von der Kompressibilitit abhingende mittlere Grole der
Konzentrationsschwankungen d* hiervon gar nicht berithrt wird. Dies
hatte Svedberg auch wirklich hei vergleichenden Versuchen be-
merkt, in welchen die Viskositdt durch Zusatz von Zucker, Harn-
stoff u. dergl. erheblich vermehrt war. .

Zu einer praktischen Untersuchung der ganzen Frage ist.die
Einftthrung eines MaBes der zeitlichen Verdnderlichkeit erforderlich,
und zwar wollen wir als solches das mittlere ,Anderungsquadrat®
4% annehmen. Wir bilden uns slso im obigen Falle die Quadrate
der Differenzen je zweier anfeinanderfolgender Teilchenzahlen:

1400440141491141410 usw.

und ermitteln den Durchschnittswert derselben, was fur die ganze
Svedberg'sche Reihe

: A2 =226

ergibt. Fir diese Grobe habe ich nun unlingst mittelst recht ver-
wickelter Rechnungen 1), auf deren Einzelheiten einzugehen wohl
nicht uotig ist, die theoretische Beziehung:

® B=2vP

abgeleitet, wo P eine Grofle ist, welche mit. dem Diffusionskoeffi-

1) Smoluchowski, Wien.- Ber. 123, 2381 (1914); Physik. Zeitschr. 16,
321 (1915) [pp. 399 et 477 du présent Volume, Fd.].
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zienten D der Kolloidsubstanz, der Linge des zwischen aufeinander
folgenden Beobachtungen verflieBenden Zeitintervalls = und der
Gestalt und GroBe des betrachteten Volums zusammenhiingt und
sich physikalisch versinnlicheh laBt als derjenige Bruchteil einer
anfinglich das betrachtete Volum erfiillenden Kolloidsubstanz, wel-
cher in der Zeit ¢ in das #HuBere Medium hiniber diffundieren
wiirde, falls letateres anfinglich aus reinem Losungsmittel bestan-
den hitte.

Hat das optisch abgegrenzte Volum — wie in Svedbergs
Versuchen — die Gestalt einer planparallelen Schichte von der
relativ'geringen Dichte h, so 148t sich P fir Zeiten 7, welche nicht
allzu kurz sind, mittelst der Naherungsformel berechnen :

8
315

1y B
®) wa_V;(ﬁ~213+

Hitte es dagegen die Form eines Zylinders vom Radius a, dessen
Mantelflichen von den Teilchen passiert werden, wihrend die Grund-
flichen undurchdringlich sind, so gilt naherungsweise (fiir kleine a):

M P=1—ata*—Sat} Fat
Dabei sind § und « Abkiirzungen fur:

,ﬁ’.‘
Aot

b=t a=
. “p: T iDv
Im Falle groBer @ hat man dagegen:
1 1
P= ’—.:‘:( —Ta .
Ve ‘1 Ba )
Um nun eine Vergleichung mit Svedberg’s Messungen anzu-
stellen, berechnen wir den Diffusionskoeffizienten D (unter Voraus-

setzung kugelfésrmiger Teilechen vom Radius B und eines Zihig-
keitskoeffizienten g) nach der Einstein’schen Formel:

o HT 1
8 D= =

4 N Gaukb
Setzt man hierin die von Svedberg angegebenen Dimensionen
der Goldteilchen ein, so ergibt sich D= 1'04.107 und hiermit
berechnet  sich mit Hilfe von (5) und (6) der theoretische Wert

des Anderungsquadrates 42 = 2:60. Die Ubereinstimmung mit dem
M. Smoluchowski. 1. 33
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beabachteten Wert 225 ist in Anbetracht der nur beiliiuﬁge_n I.{enut-
nis der zur Rechnung verwendeten GrtBen wohl ganz befnedlgen(.];
ubrigens mag der Unterschied auch davon herr‘tihr‘en, da[?\,‘ wie
Svedberg bemerkte, die Bro w n’sche Bewegung in Jenen mittelst
Keimfissigkeit hergestellten Selen etwas verlangsan}t ist, was xxiiamhr-
scheinlich von unregelmifiger Gestalt der Groldte'llchgn herrithrt.
Die Svedberg'sche Zahlenreihe liBt sich T‘ibrlg.ens auch noc.%l
weiter ausniitzen, indem man die Differenzen einer ‘]eflen Zahl mit
der zweitnichsten, drittnichsten usw. bildet und 80 die Werte des
Veriinderlichkeitsquadrates fir die doppelte, dreifache uwsw. Inter-
vallzeit bestimmt:
f= 112 2z 3z 47 bz 6z
=226 262 269 280 295 3:00
Die theoretisch .vorauszusehende Abhingigkeit von der Intervall-
daver wird also bestitigt, indem sich diese Zablen dem gemaf (6)
fir sehr lange Zeit giltigen Grenzwert:
Lim 42 == 2% =310
nihern. Weiteres Zahlenmaterial, welches sich anal'og wie jene
_Svedbergsche Reihe zur Kontrolle unserer Theorie verwe.r.lden
liefe, . liegt bisher nicht vor. Nur teilte mir A. Westg‘ren unléingst
mit, daB er eine experimentelle Verifikation mit giinstigem Erfolge
aus;gefi.ihrt habe. . )
Die praktische Anwendbarkeit derartiger Untersuchungen liegt
wohl hauptséichlich darin, da sie erlauben, umgekehrt aus dem
beobachteten A% den Koeffizienten § und aus demselben den Wert
des D zu berechnen. Eine derartige, durch Registrierung der mo-
mentan sichtbaren Teilchen erhaltene Zahlenreihe bildet also ein
prizises und ganz iiherraschend einfaches Mittel, einerseifs di.e osmo-
tische Kompressibilitat, andererseits den sowohl fiir Diffusion wie
fir Brown’sche Bewegung der Kolloidteilchen mafigebenden Koef-
fizienten zu bestimmen Letaterer 1aBt sich natiirlich auch durch
direkte Beobachtung der Brown’schen Bewegung ermitteln, mit
welelier er dureh die bekannte Gtleichung zusammenhangt:

) Az? =2 Dt

doch durfte ohige Methode bequemer und genauer sein als .die
direkte Messung der Teilehenverschiebungen.
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Direkte Messungen der Diffusion an grob dispersen Solen aus-
zofihren ist sonst bisher nur A. Westgren gelungen, wihrend
Brillouin’s Methode zwar ein interessantes Mittel zur qualitativen
Demonstration bildet, aber in quantitativer Hinsicht leider nicht
brauchbar ist ).

Iv.

Vom theoretischen Standpunkt aus verdienen die in Rede steh-
enden Erscheinungen auferdem noch besondere Beachtung wegen
der sehr interessanten Einblicke, die sie in den Mechanismus irre-
versibler Erscheinungen gewshren, und dies wollen wir mit Bezieh-
ung auf die Kolloidphysik noch etwas niher -erldutern.

Schon aus dem Vorhergehenden ist klar, weleh enger innerer
Zusammenhang zwischen drei zusammengehorigen Phinomenen be-
steht: einerseits der Diffusion, andererseits der Brown’schen Mo-
lekularbewegung und der Konzentrationsverinderlichkeit. Letzters
beiden Erscheinungen unterscheiden sich von einander eigentlich
nur hinsichtlich des Standpunktes, indem bei der Brow n’schen
Bewegung die Ortsverinderungen eines individuellen Teilchens ver-
folgt werden, wihrend im Obigen die in einem ruhenden Volum-
telle der Losung vor sich gehenden Ein- und Austrittsereignisse
der Teilehen ins Auge gefafit wurden. Beide Erseheinungen bilden —
jede, in etwas anderem Sinne — eine mikroskopisch kinematogra-
phische Analyse des Vorganges, welcher sonst als Diffusion bekannt
ist. Nun scheint aber ein Widerspruch darin zu liegen, daB die
Diffusion als Grandtypus eines irreversiblen Vorganges gilt, wih-
rend obige Zahlenindernngen sich offenbar reversibel verbalten
(oder vielmehr einen unregelmiflig oszillatorischen Charakter be-
sizen). Um diese Verhilinisse besser zu tberblicken, habe ich
(a 2. O.) eine detaillierte Statistik der in Svedberg’s Zahlenreihe

enthaltenen 517 Gruppen je zweier aufeinanderfolgender Zahlen
(ny, m) entworfen und andererseits berschnete ich, wie haufig, der
Wabrscheinlichkeitstheorie zufolge, unter den in jenen Versuchen
gegebenen Umstinden eine gewisse Teilchenzahl n von einer ge-
wissen anderen Zahl m gefolgt, aufireten sollte.

'} A Westgren, Zeitsehr. f physik. Chem. 89, 63 (1914); L. Bril-
touin, Ann. Chim. Phys. 27, 412 {1912); daB die Berechnung Brillouin’s
mangethaft ist und tiberdies durch gewisse unkontrollierbare Umstinde illuso-
riseh gemaeht wird, habe ich niiher ausgefiihrt in Wien. Ber. 124, 263 (1915)

[p- 422 du présent Volume. Ed).
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‘Hiufigkeit der verschiedenen Zahlengruppen (rm)

i

] !
5 | 6 7 :
i | |
| i \
- - — | exp.
08 | 01 [ — | ber
; \
: 1 — 1 ! exp
1
| 397 | 586 | 420 189 | 62 16 | 03 | 01 iber.
| | i i
L2180 42 | % 2% 6 2 1 — | exp
! 023 | 420 | 368 | 195 | 75 | 22 | 0B | — Iiber.
L3 6 8 92 |18 5 | — | — | — lem
i : i ; -
| 83 189 | 195 | 125 | BB | 19 0% | — | ber.
! | ; | ! !
o4 o2 s 104 B 12 —!—!exp.%
[we 62 | Th | 56 L 29 11 o'st — | ber |
i i i
5| — lzlz‘~1-— —-“~—‘;exp.l
H i ~
L0516 22 19 11| 0B |02 ) — !ber. ‘
i 1 i | |

Die aus dieser Tabelle ersichtliche Ubereinstimmung des expe-
rimentellen und theoretischen Zahlenhildes ist als Kontrolle eines
Wahrscheinlichkeitsgesetzes gewill ganz vortreffiich zu nennen.

Das Charakteristische dieser Zahlengesetze liegt darin, daf eine
dem Mittelwert nahe Teilechenzahl n=1 oder n =2 sich zu wie-
derholen, eventuell zu vermehren oder zu vermindern _pflegt, dal
dagegen auf eine Zahl n =4 oder n=>5 im nichsten Zeitintervall
fast ausnahmslos eine kleinere Zahl m folgt. Stimmt also die An-
fangskonzentration ungefihr mit der normalen (entsprechend der
umgebenden Flissigkeit) Gberein, so treten positive oder negative
Anderungen gleich wahrscheinlich ein. Ist sie dagegen erheblich
groBer als die normale, so tritt anfangs fast sicher ein teilweiser
Ausgleich derselben ein, was eben fur die irreversible Diffusion
bezeichnend ist. Trotzdem muf natirlich im Laufe langer Zeitriume
jede Zahlengruppe (n ) ebenso hiufig anftreten wie die umge-
kehrte Gruppe (m ), so daf die seinerzeit von Lioschmidt ge-
forderte prinzipielle Umkehrbarkeit aller molekularen Vorginge
hier verwirklicht ist. Bs kommt offenbar alles auf die Zeitdauer
an, welehe durchsehnittlich zwischen wiederholtem Auftreten einer
und derselben Teilchenzahl zu verfliefien pflegt. Auch hierfur lafit
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‘sich eine theoretische Formel !) entwickeln, deren Resultate, ver-
glichen mit den experimentell gefundenen durchschnittlichen Wie-
derkehrzeiten, in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt sind
(wobei die Intervalldauer /gy Min. als Einheit angenommen ist).

Durchschnittliche Wiederkehrzeiten 6.

= 0 I ¢ 2 8 L4
| Gexp. | s $09 398 718 | 160
i 8 ber. 854 16 . #05 | 809 | 209

Es wiederholt sich also z. B. die Zahl 2 durchschnittlich nach je
vier Intervallen. Die grifite von Svedberg in jener Reihe beob-
achtete Zahl betrug 7 und sie erschien nur einmal. Tatstchlich
berechnet man aus der fiir groBe » giltigen Niherungsformel

(10) B=ze'v"nl,

dafl ihre Wiederkehrzeit 1105 Intervalle betrigt. Wie rasch nun
diese GroBe wichst, wenn es sich um sehr abnormele Zustinde
handelt, ersehen wir, wenn wir sie beispielsweise fir n =17 be-
rechnen, Es ergibt sich: ® = 10137, also ungefihr 500.000 Jahre,
falls die Messungen in dem von Svedberg gewihlten Tempo
fortgesetzt wirden. Falls man also von einer solchen Konzentration
als Anfangszustand ausgeht, wird man eine Riickkehr derselben nie
erleben. Das erklirt uns wohl vollkommen, wieso eine und die-
selbe Erscheinung uns einmal als reversible, der Bro w n’schen
Bewegung analoge Konzentrationsschwankung erscheint, wenn nfim-
lich der Anfangszustand sehr wenig vom normalen entfernt ist, das
andere Mal als scheinbar irreversible Diffusion, wenn es sich nim-
Lch um relativ abnormale Anfangszustinde handelt. Noch viel
krasser treten lbrigens diese quantitativen Unterschiede hervor,
wenn es sich um Falle handelt, wo die Normalzahl » eine grofere
ist; dann ist der Bereich der beobachtbaren Reversibilitit noch viel
enger umgrenzt, und zwar so, daf die Grofenordnung desselben

1) a. a. 0., auflerdem Wien. Ber. 124, 339 (1915) [p. 435 du présent Vo-

lume, Ed.]. »

"
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mit einer fir die Praxis vielleicht geniigenden Anniherung etwa:

dureh den zwei- bis zehnfachen Bereich der mittleren Konzentra-

tionsschwankung V5@ definiert wird

SchlieBlich sei noch bemerkt, dal diese Erwigungen offenbar
aunch die Gultigkeitsgrenzen der tblichen Formulierungen des En-
tropiesatzes bestimmen, mit welechen ja die hier behandelten Kon-
zentrationsschwankungen — ebenso wie die Brown’sche Molekn-
larbewegung — in direktem Widerspruch stehen. Eine einfache
Rechnung zeigt uns, daB einer Ansammlung von 7 Teilchen in
einem Volum, anf welches normalmafiig » Teilchen entfallen, eine
Arbextslelstung seitens des osmotischen Druckes, im Betrage von

HT

entsprmht Wenn wir also in jenem Svedb erg’schen Versuch die
Zahl 7 erscheinen sehen, so bedeutet dies, dafl eine Arbeit von
ca. 10-13 Erg ,von selbst® auf Kosten der Umgebungswirme ge
leistet wurde.

Trotzdem aber besteht der Satz von der Unmiglichkeit des
perpetnum mobile — in des Wortes eigentlicher Bedeutung als
danernd wirkender automatischer Maschine — vollkommen zu
Recht, da jene Schwankungen nur vom molekularen Zufall abhan-
gen und sich auf keine Weise in eine regelmilige Arbeitsquelle
zusammenfassen lassen. Diese Anschanungen habe ich bei anderer
Gelegenheit 1) eingehender dargestellt; da die obigen Erscheinun-
gen aber das erste Beispiel bilden, an welchem sich sowohl theo-
retisch wie experimentell der allmahliche Ubergang zwischen dem

Bereich der mikroskopischen Molekularkinetik und der Thermo- -

dynamik in ganz exakter Weise verfolgen lafit, wollte ich nicht

unterlassen, auch an dieser Stelle darauf h1nzuwe1seu, daB beide

Gesichtspunkte widerspruchslos vereinbar sind, sofern man das
heute schon gentigend widerlegte Dogma von der unbegrenzten
Gtltigkeit des Entropiesatzes fallen lafit.

Wenn man schlieflich die Art des zugrunde liegenden expe-

Y 8moluéhowski, Physik. Zeitschr. 13, 1069 (1912); Gottinger Vor-
trige. iber kinet. Theorie (Leipzig -1914), 89 [pp. 226 ot 361 de ce Vu—
lume, Ed.}. N . .

.
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rimentellen Materials und die Tragweite der daraus entspringenden
Schliisse noch einmal iberblickt, wird man woh! ein Gefithl der
Verwunderung nicht unterdriicken konnen, wie viel Weisheit in
einer scheinbhar ganz regellosen Zahlenreihe nach Art der Sved-
berg’schen (oder in einer Momentaufnahme des Bodensatzes einer
kolloiden Lisung) enthalten ist.


GUEST




