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Über die innere Reibung in nicht wässerigen 
Lösungen

M. v. Smoluchowski.

Aus dem physikalisch-chemischen Institute der k. k. Universität Wien.

(M it 1 Textü .m ir.'i

B i s h e r  w u r d e n  f a s t  a u s s c h l i e s s l i c h  w ä s s e r i g e  L ö s u n g e n  i n  

B e z u g  a u f  i h r e  i n n e r e  R e i b u n g  u n t e r s u c h t .  E s  z e i g t e  s i c h  h i e ­

b e i ,  d a s s  d u r c h  d e n  Z u s a t z  v o n  S a l z e n  z u  W a s s e r  d i e  R e i b u n g  

m e i s t e n s  e r h ö h t ,  i n  e i n i g e n  F ä l l e n  a b e r  a u c h  e r n i e d r i g t  w i r d ,  

u n d  z w a r  s i n d  n a c h  d e r  T h e o r i e  v o n  S v .  A r r h e n i u s  ( O s t ­

w a l  d ’ s  Z . ,  1 8 8 7 )  l e t z t e r e  L ö s u n g e n  a l s  s o l c h e  z u  b e t r a c h t e n ,  

w e l c h e  e i n e  b e s o n d e r s  g r o s s e  A n z a h l  v o n  a c t i v e n ,  d .  i .  i n  i h r e  

J o n e n  g e s p a l t e n e n  M o l e k e l n  b e s i t z e n .  N u n  w a r  e s  v o n  I n t e r ­

e s s e ,  a u c h  d a s  V e r h a l t e n  v o n  n i c h t  w ä s s e r i g e n ,  z .  B .  a l k o h o l i ­

s c h e n  L ö s u n g e n  z u  p r ü f e n ,  b e i  w e l c h e n  e i n  s e h r  g e r i n g e s  

e l e k t r i s c h e s  L e i t u n g s v e r m ö g e n  z u  e r w a r t e n  w a r ,  u n d  e i n e  D i s -  

s o c i a t i o n  n i c h t  a n z u n e h m e n  i s t .  I c h  k o n n t e  n u r  e i n e  d i e s b e z ü g ­

l i c h e  V e r s u c h s r e i h e  v o n  D ’ A r c y  ( P h i l o s .  M a g . ,  1 8 8 9 ,  X X X I I )  

a u f f i n d e n ,  w e l c h e r  e i n e  L ö s u n g  v o n  C h l o r c a l c i u m  i n  Ä t h j d -  u n d  

M e t h y l a l k o h o l  b e n ü t z t e  u n d  i n  b e i d e n  F ä l l e n  e i n e  b e d e u t e n d e  

V e r m e h r u n g  d e r  Z ä h i g k e i t  n a c h w i e s .  U m  e i n e n  B e i t r a g  z u r  

A u s f ü l l u n g  d i e s e r  L ü c k e  z u  l i e f e r n ,  u n t e r n a h m  i c h  d i e  V e r ­

s u c h e ,  d i e  i m  F o l g e n d e n  b e s c h r i e b e n  s i n d .

I c h  v e r g l i c h  e i n e r s e i t s  d i e  R e i b u n g  v o n  S c h w e f e l k o h l e n ­

s t o f f  m i t  j e n e r  e i n e r  L ö s u n g  v o n  J o d ,  a l s o  e i n e s  M e t a l l o i d s ,  

a n d e r s e i t s  A l k o h o l  m i t  a l k o h o l i s c h e n  L ö s u n g e n  v o n  J o d k a l i u m  

u n d  s a l p e t e r s a u r e m  A m m o n ,  a l s o  S a l z e n ,  w e l c h e  i n  w ä s s e r i g e n
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L ö s u n g e n  v o n  ä h n l i c h e r  C o n c e n t r a t i o n  e i n e  m e r k l i c h e  V e r ­

m i n d e r u n g  d e r  Z ä h i g k e i t  h e r v o r r u f e n .

E i n e  a b s o l u t e  M e s s u n g  d e s  R e i b u n g s c o e f f i c i e n t e n  w a r  h i e ­

b e i  n i c h t  e r f o r d e r l i c h ;  e s  g e n ü g t e ,  w e n n  R e l a t i v z a h l e n  g e f u n d e n  

w u r d e n  u n d  d i e  d i e s e n  p r o p o r t i o n a l e  s p e c i f i s c h e  Z ä h i g k e i t  

( W a s s e r  b e i  0 °  =  1 0 0 )  m i t t e l s t  e i n e s  V e r s u c h e s  m i t  W a s s e r  

b e s t i m m t  w u r d e .  D i e  d a d u r c h  e r m ö g l i c h t e  M o d i f i c a t i o n  d e s  

A u s f l u s s a p p a r a t e s  i s t  f ü r  d i e  P r a x i s  s e h r  b e q u e m  u n d  m a g  

d a h e r  h i e r  k u r z  b e s c h r i e b e n  w e r d e n  ( F i g .  1 ) .

D i e  C a p i l l a r r ö h r e  C  i s t  U - f ö r m i g  g e b o g e n ;  d e r  e i n e  g a n z  

k u r z e  S c h e n k e l  m ü n d e t  i n  d i e  a l s  R e s e r v o i r  d i e n e n d e  K u g e l  K v  

w e l c h e  i n  d i e  w e i t e  R ö h r e  R { a u s g e h t ,

d e r  a n d e r e ,  l a n g e  S c h e n k e l  g e h t  i n  d i e  - = =

t u n g  d e r  L u f t f e u c h t i g k e i t  e r f o r d e r t e n ,  R ,  

w u r d e  n o c h  v o r  R 2 u n d  ü b e r  R y j e  e i n  

G e f ä s s  a n g e b r a c h t ,  i n  w e l c h e m  d i e  

L u f t  ü b e r  S c h w e f e l s ä u r e  s t r e i c h e n d  

g e t r o c k n e t  w u r d e .  D i e  M a s s e  w a r e n :

2  • 5  cm, R a d .  v o n  R { =  0  • 4  cm, R 2 =z
1 - 5  mm, V o l u m e n  v o n  K 2 =  1 L 7 9 2  cm:i D e r  g a n z e  A p p a r a t  

w a r  i n  e i n  G e f ä s s  m i t  W a s s e r ,  d e s s e n  T e m p e r a t u r  c o n s t a n t  

e r h a l t e n  w u r d e ,  e i n g e t a u c h t .  I n  K { w i r d  d i e  F l ü s s i g k e i t ,  d e r e n  

T e m p e r a t u r  a n  d e m  v o n  o b e n  d u r c h  R { e i n g e s e n k t e n  T h e r m o ­

m e t e r  a b g e l e s e n  w i r d ,  b i s  z u  e i n e r  M a r k e  e i n g e f ü l l t ;  m i t t e l s t  

e i n e s  A s p i r a t o r s  ( W a s s e r s t r a h l p u m p e ) ,  w e l c h e r  m i t  R 2 i n  V e r ­

b i n d u n g  i s t ,  s a u g t  m a n  s i e  i n  K z u n d  n o c h  z u  ’ / 3 v o n  R 2 h i n a u f  

u n d  l ä s s t  s i e  d u r c h  A b s p e r r e n  d e s  H a h n e s  u n d  Ö f f n e n  d e s  L u f t ­

z u t r i t t e s  w i e d e r  i n  K { z u r ü c k s t r ö m e n .  D i e  Z e i t  z  z w i s c h e n  d e n  

M o m e n t e n  d e s  D u r c h f l i e s s e n s  b e i  d e n  o b e r h a l b  u n d  u n t e r h a l b  K z 

a n g e b r a c h t e n  M a r k e n  w i r d  d u r c h  e i n  C h r o n o s k o p  b e s t i m m t .  

B e z e i c h n e n  s ,  u n d  s 2 d i e  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  z w e i e r  F l ü s s i g ­

k l e i n e r e  K u g e l  K 2 ü b e r ,  a n  w e l c h e  

s i c h  d i e  r e c h t w i n k l i g  g e b o g e n e  R ö h r e  

i ? 2 . a n s c h l i e s s t .  B e i  d e n V e r s u c h e n  m i t  

A l k o h o l ,  w e l c h e  m ö g l i c h s t e  F e r n h a i -

R a d .  v o n  C  =  0 * 5 Q m m ,  L ä n g e  =  k  

2 3 - 9  c m ,  w i r k s a m e  H ö h e  d e r  F l ü s s i g ­

k e i t s s ä u l e  =  1 4 - 2  c m ,  R a d .  v o n  K t —
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k e i t e n ,  s o  i s t  d a s  V e r h ä l t n i s s  i h r e r  R e i b u n g s c o e f f i c i e n t e n . 

‘rj{ yj2 =  ä ,t 1 (1 —  a , )  s 2 t 2 ( 1 —  a 2 ) ,  w o b e i  d a s  C o r r e c t i o n s g l i e d

a  —  ^ 5 D a  d i e  D u r c h f l u s s z e i t  z i e m l i c h  k u r z  - w a r ,
2* / 'T t g i  h v

w u r d e  e i n e  g r ö s s e r e  A n z a h l  v o n  V e r s u c h e n  a n g e s t e l l t ,  a u s  

d e n e n  d i e  M i t t e l  g e n o m m e n  w u r d e n ;  d e r  w a h r s c h e i n l i c h e  F e h l e r  

d e s  M i t t e l s  s t i e g  i m  M a x i m u m  a u f  C M S 0/ , , .

D i e  V e r s u c h s r e s u l t a t e  s i n d  i n  d e n  f o l g e n d e n  T a b e l l e n  

z u s a m m e n g e s t e l l t .  S p a l t e  A  g i b t  d i e  A n z a h l  d e r  V e r s u c h e  a n ,  

B  d i e  T e m p e r a t u r ,  C  d i e  b e o b a c h t e t e  Z e i t ,  D  d i e  s i c h  h i e r a u s  

d u r c h  S u b t r a c t i o n  d e s  C o r r e c t i o n s g l i e d e s  u n d  M u l t i p l i c a t i o n  

m i t  5 e r g e b e n d e n ,  d e r  s p e c i f i s c h e n  Z ä h i g k e i t  p r o p o r t i o n a l e n  

W e r t h e  yj', a u s  w e l c h e n  n a c h  d e r  M e t h o d e  d e r  k l e i n s t e n  Q u a d r a t e  

e i n e  d i e  A b h ä n g i g k e i t  v o n  d e r  T e m p e r a t u r  d a r s t e l l e n d e  F o r m e l  

m i t  d r e i  C o n s t a n t e n  b e r e c h n e t  w u r d e .  D e r  Ü b e r s i c h t l i c h k e i t  

w e g e n  s i n d  n o c h  u n t e r  E  d i e  a u s  l e t z t e r e r  f o l g e n d e n  W e r t h e  

v o n  7) f ü r  1 0 °  3 0 °  u n d  5 0 °  a n g e f ü h r t .

Schwefelkohlenstoff

A B C D E .4 B C D E

22 1 -0  ° 24-58 27-55 1 0° 27-56 25 0-9 24-52 29-06 10° 28-81

20 18-64 23-18 24-96 30 24 83 18 14-07

OCO 26-73 30 25-97

14 30-5 22-43 23-52 20 18-87 22-70 25-97

17 29 78 22 • 10 24165

9-26proc. Lösung von Jod in 
Schwefelkohlenstoff

tj' =  27-71— 0- 1638 0 + 0  • 00086 0- 

y) =  29-19— 0- 17260+0-000906 02

yj' --= 29 • 103— 0 -1913 0 + 0  • 00142 0» 

Yj =  30-67— 0-20160+0-0015002

D i e  Z u n a h m e  d e r  R e i b u n g  b e t r ä g t  a l s o  b e i  m i t t l e r e r  T e m ­

p e r a t u r  ü b e r  4 ° / 0 -
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Äthylalkohol 1 •72proc. Lösung von Jodkalium in 
Alkohol

A B C D E A B C D E

12 0 9° 114 85 91 95 10° 80 71 10 0 72 121 22 CD CD 10 10° 86 27

11 11 94 92 70 73 08 30 54 24 11 11 46 97 91 78 91 30 57 80

15 21 75 77 50 60 25 50 40 73 12 20 86 82 22 65 CO OO 50 43 01

20 29 89 67 76 51 99 15 30 1 69 80 54 69

16 39 97 58 52 44 15 11 40 15 60 55 46 66

13 50 0 5 1 43 38 09 15 49 75 53-

ooco 37

vj' =  93 • 76— 1-8713 0 + 0  • 0 1538 'fl 

Y] =  98-81 — 1-9721 0+0*01621 02

■r{ =  100-24— 1-9998 0+0-01623 02 

■n =  105 • 64— 2 • 108 0 + 0  • 0171 03

4 -l proc. Lösung von salpetersaurem Ammon

A B
.

C D E

14 20-03 97-67 78-73 [ 10° 99-01] 1

14 30-02 81 • 12 64-45 30 68 31

11 39-68 69-20 54- 14 50 | 48- 18

12 49-80 59 • 78 45-99

■r{=  112-266— 1 - 9576 0 +  0 • 01 253 

r, =  118 • 32— 2 • 063 0 + 0  -01320^

E s  e r g i b t  s i c h  a l s o  a u c h  b e i  d i e s e n  L ö s u n g e n  e i n e  V e r ­

m e h r u n g  d e r  R e i b u n g ,  w e l c h e  b i s  z u  2 5 %  s t e i g t .

D e r  b e i  o b i g e n  B e r e c h n u n g e n  v e r w e n d e t e  R e d u c t i o n s c o e f f i -

c i e n t  j f  —  L 0 5 3 8  f o l g t e  a u s  d e m  W e r t h e  d e r  s p e c i f i s c h e n  Z ä h i g -

Bei Temperaturen von 10° und darunter konnten keine Versuche 

gemacht werden, da sich hiebei das Salz in krystallinischen Flocken ausschied.
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k e i t  d e s  W a s s e r s  b e i  2 0 °  =  5 ( 3 - 1 5  ( M i t t e l w e r t h  d e r  v o n  P o r -  

s e u i l l e ,  G r a h a m ,  R e i l s t a b ,  S p r u n g ,  S  l o t t e  u n d  W a g n e r  

e r m i t t e l t e n  Z a h l e n )  u n d  d e m  b e o b a c h t e t e n  W e r t h e  =  5 3  • 2 8 4 .

S c h l i e s s l i c h  w u r d e n  d i e  g e b r a u c h t e n  L ö s u n g e n  i n  B e z u g  

a u f  i h r e  e l e k t r i s c h e  L e i t u n g s f ä h i g k e i t  u n t e r s u c h t ;  d e r  s p e c i f i ­

s c h e  W i d e r s t a n d  ( Q u e c k s i l b e r  =  1 )  w a r  b e i  d e r  J o d l ö s u n g  =  

6 2 .  1 0 1 1 , J o d k a l i u m  1 0 8, A m m o n i u m n i t r a t  6  1 0 T, a l s o  i s t  d i e  

L e i t u n g s f ä h i g k e i t  v e r s c h w i n d e n d  k l e i n  g e g e n ü b e r  j e n e r  d e r  

w ä s s e r i g e n  L ö s u n g e n .

D a s  R e s u l t a t  d e r  V e r s u c h e  l ä s s t  s i c h  a l s o  k u r z  i n  F o l g e n ­

d e m  z u s a m m e n f a s s e n :  I n s o w e i t  s i c h  d i e  g e w o n n e n e n  E r g e b ­

n i s s e  v e r a l l g e m e i n e r n  l a s s e n ,  z e i g t  s i c h ,  d a s s  d i e  i n n e r e  R e i b u n g  

v o n  n i c h t  w ä s s e r i g e n  L ö s u n g s m i t t e l n  n i c h t  n u r  d u r c h  Z u s a t z  

v o n  S a l z e n  e r h ö h t  w i r d ,  w e l c h e  d i e  Z ä h i g k e i t  d e s  W a s s e r s  b e i  

ä h n l i c h e r  C o n c e n t r a t i o n  v e r m e h r e n ,  z .  B .  C a C l 2 , s o n d e r n  a u c h  

v o n  s o l c h e n ,  w e l c h e  s i e  v e r m i n d e r n ,  z .  B .  I < J ,  N H 4 N 0 3 ; e b e n s o  

b e i  J o d .  I n  G e m ä s s h e i t  m i t  d e n  A n s c h a u u n g e n  v o n  A r r h e n i u s  

h ä t t e  m a n  i n  d i e s e n  L ö s u n g e n  e i n e  s e h r  g e r i n g e  Z a h l  v o n  d i s -  

s o c i i r t e n  M o l e k e l n  a n z u n e h m e n ,  w a s  a u c h  m i t  d e m  g e r i n g e n  

L e i t u n g s v e r m ö g e n  ü b e r e i n s t i m m t .  U m f a n g r e i c h e r e  U n t e r s u c h u n ­

g e n  m ü s s t e n  f e s t s t e l l e n ,  o b  d i e s e s  V e r h a l t e n  a u c h  A u s n a h m e n  

a u f w e i s t .
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