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Wirkung des Umriihrens JiB¢ sich leicht be-

oo e, eboalesem Zwecke | die von igreifen. 3 ot U e :
vornherein plausible Annahme einzufithren, dafB : i Deakeny wir -uns namlich die Fliissigkeit in
in diesem w;m:o_..._,p. ~— d. h.bei unvollstésssiger * mnwmwmnaw.w lamellare wmémmc:mw versetzt, so

L ,w ‘elektrischer Hm:mwmbm:mm&csm TT.nur ein ge: ‘ ' miissen die Teilchen, auch fa]ls sie gar keine 1
9 wisser Bruchteil ¢ der ZusammenstsBe ver- Brownsche mes.mmczm ausfithren wiirden, mit-
' schiedener Teilchen zur Verkettung derselben unter mit jhrer gmwwssmmm@rwqm ineinander-
fiiirt. Wie grol dieser Bruchtei] ist, dariiber 8reifen  und aneinander klehen bleiben. Die
wissen wir von vornherein nichts weiter, als .Aﬂuamomoaﬂcbm. dieses Faktors erkennen wir
daB er in hohem Grade von der Doppelschicht- mowmﬂuczmmémmmm. wenn wir uns den Mittelpunkt
Ladung abhingt; eg wird. sich aber zeigen, ~eines Teilchens, samt seiner Wirkungssphire %
daB wir ihn »@ Posteriori“ aus den empirischen als feststehend vorstellen und berechnen, wie-
Resultaten bestimmen kénnen, viel fremde Hmwmowmmaxﬂm_ﬁzswﬁm im Falle lamel-
_Unter dieser Annahme wiirden offenbar genau larer Strémung langs der z— ¢ Ebene in der
dieselben Formeln (69, 70) auch in diesem all- -Zeiteinheit diese Kugel R durchstoBen wiirden,
gemeinen Falle 8lltig bleiben, mit dem einzigen Da die Ommnrémz&%mo: im Abstande z
Unterschied, daf tiberall das Glied Bt durch R oo
€8¢ zu ersetzen 1st. Es folgt also ohne weiteres : gleich ist Nymﬂ. » Wird der gesuchte Ausdruck fiir k"&
der wichtige Satz, daB die bei verschiedenen : den C:mwwnmzmz der Kugel R:
Hmo:Nws:‘m:ome des Kolloids und des Elektro- 0% 4v ou
Iyten erhaltenen Koagulationskurven ahnlich NEMM.\.\ dy &N”M%mmw (72) A=
MMH@HMMMMMwHHMHH&%%MCM_:B%MmQMWWMMRMMWW me -Der relative EinfluB ‘des Strémungsfaktors ist
.. Deckung, sebribs. Smwmms Tl iy .m@mmcm:.&:wnw das Verhiltnis dieses Ausdrucks
.m T s b e ! ; : 2 d zu der infolge der normalen Brownschen Be-
inine =S gewissen Koagu ationsgrades ‘wegungen sich anlagernden Menge 8.zw b&m\@ n_v\%
erforderlichen Zeiten sind also umgekehrt pro- ‘welchef betriot.
1 o W.H. . \N\uw
Portonal dem Produkte m*eov. \ ¢ H I 9% R3 N o
Hmuﬁmowwwmmnr~.ora ist w&M .>r~%5€3: b&mn Koagu- ~| nb AT b7 k&m»MM : ' (73)
. fen Gnic S cbmmnj i Die koagulierende Wirkung des Umriihrens

H. Paine Cu{0OH),-Sol ilwei ch ;
Y 2o (O H),-Solen und e ‘wachst also 8anz aulerordentlich mit der Teil-

1) Vgl 2, B, L. Boltzmann, Gastheorie II, S, 213. k.ﬁwgm&amm wird R-— 5, angenommen, so
Sonst hat Boltzmayns Theorie, welche sich nur auf (% . ‘wiirde z. B. bej einem Teilchenradius Q...Ill\.sew.mi \\\Q KNM\F

den Zustand Statistischen Gleichgewichts bezieht, nichts o
Semeinsam mit den hier behandelten Erscheinungen der § s . . oy e : 3
wﬁéwwmams Koagulation. 2 i é\w Qomovﬁb&mwﬁﬂmm&m:m 3z T 1 nur eine Ver
2) H. Paine, Koliloidchem. Beif 4 24, 1912; Kol- : ; ; A : :
loid Zeitschy, 1, 145, iz N. HmENm\w\w m“ Zeitschr. f.phys, ._\ “mehrung Qm.ﬂ Hﬁomm.Emﬁ.m.bmm.mmoﬂssgw._nm.uﬂ um
Chem, 83, ¢, 1913; H.Freundlich u.N. Ishizaka, Kolk den Bruchtei] ) ol *bewirken, wiahrend dieselbe
Wm.:mn_«%.wm Nmomhoahm?m&u.. £ phys. Che n.85, uomqmo&. bei einem Teilchenradius « — I # dadurch auf
~Ine Weitertij rung dieser Untersuchungen in der kiirz- i : i
lich erschienenen Arbeit von J. Gann, Kolloidchem, wovk \uﬁ. : mnmmm UO@@O?& des ZOHBNMSmﬂ_ﬂm m.w..mHm_m.wﬁm izwm@.
8, 63, 19716, A Kurz gesagt: chergisches ‘Umriihren bewirkt

Jjene wvon H, Freundlich u. N Ishizaka ap | ‘ » laBt aber
Al AQ_mém-mEmn empirisch konstatiert worden, unbeeinfluBe.
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tion, doch tritf jedentalls bei der chemischan
Kinetik ein hier nicht @Qmo_@nr:maa Faktor
wesentlich bestimmenq hinzy,

Damit hingt woh] auch ein charakteristisches
Cnaaoﬁaﬁmmam%sﬁ Zusammen
lich chemische Reaktionen yon den Gesetzen
Wertigkeit beherrscht werden,

Koagulation  eine unbegrengte
stattfindet,

2
w
()
=
&
o |
S
=
o
(=]
=
w
L
@
72

SENOtgt8ah,  die Moglichkeit spharischer
irkungsgebiete a1 verlassen und die Existenz
Sewisser »empfindlicher Bezirke“ auf der Ober-
fliche der Atome anzunehmen, da sonst die
Tatsache unerkjsrich ware, daB z, B, (il
Ny-Molekiile a5 Doppelatome bestehen, ohne
daB dreifache, vierfache Atome m&:ﬁ%\v.

6. <m3:w¢33=2:mm fir langsame
Wommim:.o:v mrs:ouw&ammmmsm.
SchlieBlich machte ich noch kurz bemerken,

daB unsere Theorie geeignet erscheint, auch die
mz%mmzcsmg der slangsamen« Wommam:.om“
welche bei sehy 'geringem Elektrolytzusat; eip.
treten, wenigstens ip formaler Hingicht Zu um-
fassen, Es gentigt zu diesem Zwecke die von
vornherein playsihje Annahme einzufithren, dag
in diesem Falle': A By unvollstimizer
‘elektrischer Hm:%ms%ﬁnzsm — nur ein ge.

wisser  Bruchtei] ¢ der Zusammenstofe Ver-
sohiedener! el il gl 5

L4

+les émﬁwmmaw&wwcmwma%8:H,v & von der Arg
aund Konzentration des Elektrolyten 7y geben,

7. Theorie der Versuche Paipes,

Bei Paines Versuchen 1aBt mmo&\&m mathe-
matische Analyse noch weiter treiben, yng die
Sache scheint mir ) Eaxmmmﬁ. daB ich sie
noch kurz darstellen mochte. Paine bestimmte
nimlich die Menge des koagulierten Nieder.
schlages, welcher sich ‘aus seinen Lésungen
nach gewisser Zeitdayer der Eoﬁsgasﬁ%gm
-absetzte, sobald die Losung erhitat oger aber -
eine Leitlang umgeriihrt wuyrde, Die Wirkung
der Erhitzung mag auf einem uns piche be-
kannten Temperatureinflug beruhen, aber die
Wirkung  des Umriihrens J3g¢ sich leicht be-
greifen, i

(i

Ao

L4

Deaken wir uns namiich die Flissigkeit in

scherende, | lamellare Bewegung versetzt, ' sp

Emmmg&m, Techen { anehlaile Sl 20
W p LAl - W












25 / i
Mo st 'm*n/’ g ;,ﬂf]/[ MW L1 Wi @La /ﬁu (\Ie remantl

i fok %muyz; prsbere s /wﬁ“

Wﬁ}%gmj zwftﬁuz— el
7/‘3 o€+ 1,4_,{70 W‘A‘T’L%UA B/?;__lﬁlg 2} QWQ%‘,M
/m\v %M WW‘”“’{‘ “’f prag. o W — vo iy dob ipodievas.
s, e Mg g2 €9 ALY
VIR M%WEW wwﬁwﬂmw ”“7‘74}47-4\
,;(,,L'ﬁ/fm M% Gt (2§ __z%[///
4"* W»ﬂqu Prann via - ufz;\wm%‘g‘m7! Z-

» e
WW% h i e S







g
;; & puell i Irhce Y A AL
= ,a} _E[;/[,th/pé»g] j[ﬁo 4(/] Wk, =

) A
§ AL g e T
M@/o“ | /Mfo%ﬁ(%,mzawop&«
m?ﬁ &1 2o

[T ptliin
* et 7..-»‘“1* by i Tucke ool To T Z(H-/ A b
i 2 7 nrzag

W Bhi s Bl i e
ICJW e
l g echo ve%w P b o AT
b Aem
W%’W% @W‘/C/;”WM

¢ f
M¢

,f,Aﬁ‘ﬁ:ésﬂz" '—///vﬂ/ﬁfwv /L//"W ’5/' P O,
(3 W%\%é— CDW‘&,-—*: LW‘*’" 4«( [
G-‘tngu?% WP
7%423&




1
Qah D 4%ﬁhﬁ m%ﬁ%'%%%

Ga b (1- Av) (/f—Au) -
& 5 bu = 1 + (A=, © [ S
1+ 4 2/"‘ '7{'(7// %) 4 Vhe zpirs~a ,«é@’f;—,,w ﬁt//,%jdh

=7 LWWW%}’“ A %M o e

ﬁﬂh”zﬁﬁmwﬂﬁuﬁwmwwzs\

J+ Lo~ Ay =D

W%Q

Yy S o f (e i Py o g

/ .

=
ZnAl = s ”é:}.t’”” ik o./;{:ﬁ;‘/
ey G

ol A 1= & R
K e /ﬁ://vv ; / / 2 he /
e T, el 208
S0 ATZ/LM W 257 1"""""7&44/(7 GYMJ; /_‘3(?, ~/) o ﬂ

LLE_ =

/?-/’W Wwﬁﬂ?}wg“l"’y’*"MVJM i 2a £ 4

[ 2 B = /
“‘7"/{;’7""”% J@:’__{,) %7// Ty e v e
M(%ﬁ‘ P oY e (VMM,{,\/) UW/{,J»%..? e
W"WLW 0’5’57&/&%[1‘ Z/;c, Wt ’ W a/wvf‘cﬁyf:.
Eak: [% Hos Abo fesimtion Gt ol

["" Y Ug &
‘V»—M UOﬂLW'qJ_ /;:

}M%ﬁ’gw”&’“ ey ‘74”/% Ao tnts

4M§ Xﬂpﬁ“ﬂéﬁwf’ﬂ oot ac U/gk L




A R Gy bmilimman

(s ot o it

N Haorrd o i na ot

Jltina A mahas Joop A e (w/tz/, Nagpn—i WHyls ('n/i/g Mp W

Mplle sy e s loe [ Miara 2o cpppas P b i

Jw‘j- M Jiﬁ/‘/ﬁ i WMM
T et proe gl | g T
o oty Bt s 47,’/7 S A T (idane ik

MAy fue T 7"

7




Dpovo bries /57% da i, Lonrnnh ()

&f%,;:- f“‘“’”’“?”“w“?' J/m,?&w Moo s il [ﬂ
L farh o s .&/m..

Ezw&a.z(,v&uw@;.xwﬁ%e

A" L
ax = % s ﬁf

e sponisre b Ay nFph Tt

&lulas Budw o ‘7147___ /”W‘"“' hdat o iy i 2%
o deay > bt

U bt i naf ool liog ; Ay i »fw;[/x. T pyhr®

01°“]w""7' g} A i vt 43

Wéw‘”’“ /1»‘“‘(?"’7"'1 "“"'1?""&

e

Sk
5 e bty Tl




%ﬁl—lf /‘%:“A‘”JV /7:;””“%%““"5 ¢ bt peT mergrany o
MW%@W M“ \ (/}o W L/wa/&{cftwg




4 7C
/“/)(47)('4;~J~4

[ s
ﬁwwé%(imyiz

w%p—amﬁ#:ﬁﬁ;/‘;y
E el
/ l// m :
/%@;7.71%’
2,4,,,,;«(»3«74/(

E// ﬁﬁZQ A-
N1
L S gl K oty
U k B ’}46
/ / /7- | |
= E %”“l(awv\.b\]:/z‘-& W‘; /&%
‘ E z 1
/M—vl/ 1(47") S g(’”l/u) K ‘.
! ! biiiais T‘ﬁ gl 3(4’/1 )
: f Fﬁ“‘#“ﬂ—?&‘*"‘— zwg K

L

e ’—-Ms *’ e
+ fiz) x ~
= 27
E )%7

/7: yg, / Z( +
1 4’/‘/5,]
f- /

| ‘{$ L(/777J
e 2




* |JhorT i S | 7
[’.ﬁh’kz)d:ﬁu— /Lwykaﬂw% a/? ;/4 WW@ /ﬂ«-«? M /ﬁ

W’@‘A”/M Pty Ly ,Lwa(.»;—w{w A Mmhw TEC
ﬁ Tl amane e amiiana” @zrwjjmmc MWW
mem.m e uﬂﬁnjjcjwq L/arﬁmlgﬂ_

e

R S Weﬁ»" ,ﬂ,w‘«&‘w
oo ool gey o

b apble il dodos B b pull M

TR T 77«

%wm;,,zmﬂ TH, o L LA g s e
Fie oYodT oo W%Mm Ao 2o dovndt YT
WW“MM T oo il soltfe T g
L i %W”MM b
e fprsemnis pordf s et gus s




16 e

Mu(/o«ék\-]fg i
“n= a+ XKT OL; 72 : ;;//(:W /{{uvi‘. Mﬁl ﬂ;.,’/’fwfwv
= f+ ﬂ,x +,/,,7+/32 m&mx,‘w f’/ml(’ wrma o Ao 20 ndd
£;c+C/)<+cL7+ch Z&Mm?“w

S
JA i wion ot s Ut
sl siois. Skl Lol - (il

0 e e i e

X/: X * 4/)\4- 41’71— Nz = (471.0/)‘&.*_'1?7;032

= 4« 14+4)y 1 H2
= ko Cy + (%‘ru,;
e e i IR R
rohids poirrdes Tpents n 4o Toie foges At prbiasdy Ay s
s (L et s Py i
CR S e T S S,
i S ﬁ;’ +(£’pn%7/w « Ahrnenl et pa Pt
Wy uﬂm‘j/ﬁ W te Lt A«tDy 0, + D0

i /ﬁf (/[47”4\'9[7 ""”’7"‘""’""‘7 W’::n‘ ‘WMZM'. y Wﬂ(c JM/M—.]




fx o o (o) 1

&

e

Lo (- [fmﬂﬂ./,l\ YV than as Vi leins

g ML«L»@),.L’MWUUWLW
Vﬂ/ X o<J<+/C7¢7 Ty 2 JiT ko(1rd)
e ,
/’,/ = 7. ;d/x-#/)/., WJZ ho = 5’(6’?“)
(e [HY}
D((//d) )i/ + 06/(47‘_)7,4’ '60(17’!/)2/

Y
L/ = tér/& f'7/7 7"2

/
Kz L& TGy tlly, =

: X[JL(KI”\) () “‘f"l(”””)j i 7[;/j A/ T"(/j/(‘;ﬁv} hé?/”(ﬁij]
#2[4g Y o) ¢ty (2]
= K’[’f% oA +e(”" £ o VJ -f-y [o(/(/yk 7"&/}/11:/- x‘iﬁ V’]flﬂyﬂrd//‘* "/’}]
% [«‘M\H’d + J”»c’ﬂ 7 H/QA’%/‘ / ] Mﬁ/x +//,m ,«/4/]

:&Z)/a(x1"/( 7‘/%)’77‘7[//\],\7‘//]%3‘/0/ -».f_‘/— IATIZ//““/ ]
,u, > x(4+e/)+ 9/24-,1/

13= 7(HU+){$¢ 2
2wz 2 Mrey + pyy X




L e
o |
i V*_A_(r XotdZ)

e L (K {
E

X ﬁ””?“‘”-r*/”]: B fpY e g (o] 4 ol
Ce
/%'4, LR z drIE * 4,/1-5(//7» *

kAWSGwWWijWWf%?/

= @2l (1)
e
g Q{L) 4= (/74’¢£_
Gm)(Al) )T

=G mE & 5@5
119 (*7) i

L4+ k2T §




. 2 :
M i & ) png i il Gl
Wy dbosonts i oy sy Kot Y2 S o L,
g‘ft‘“‘] “*ﬂi‘-ﬁg"’j v ook A M‘é"?//r"}"é”‘)/( Xy %2

Vé‘z‘] WM‘:(:‘M 47“///1/1-5%7/@:.
XVZ" i XI szl

‘xw [
WW

41? [”"(, =u G &), = Y3 oty = W
o XX oo o VX ff " " 37 Pa
_hXY,z/,.(f X/"fﬂx+/71~/l
%; «’A+/ﬂ’7+/'z

4 - 8" A 1‘/4”7 7‘/'/7_

X # 4, = X @A) /Wf/ wdlrice  Jr o s,
& (1M '
2, (1)
Bl el Al

Ky= o Xq T "(I,‘h.*"‘u"‘z
q3-= /xd_f /J/ Ya +/”21
N




7
w s (1)) 7 wly, (s #e07) = (055 #g,70%)
7"/(/\/& Afv“7{ﬁ2)

= -x/(mf-/ul -—//1}' +/v}+7l(1¢f7k*“_/,,.+/v)r
x%/f’t,fquo. vz (4({’7‘ u’;/ —/V”-/'/L/V
="‘W'*“A’“‘faf’"‘“’”/j"f‘u+ufﬂ/k-L‘V/+L«u/1"
b 1"Jé‘t”‘/ hV/fuu/‘f

wota' vyl G 2o
e

il

%, C(/H— )\L\"'f/uu"’v‘ ru' ) +(A uv+/1, u’u’q'-yu”’u*y)y
-f-(_)kuuf-/kuu F Yu'y’ +/5)2

ol i Vv"{.”.-a’)q

(7 (A W“L/“V“ “’"“”"/)*7‘ (4+le"+/L +V¢'“)77'-<)\vt./
2, _(L Wi +/uuul Fruty /]) +(luv+/t‘u/uf,,ru b Set) y 4 (4+Au7w tra"y




éﬁ,,f: Aav - u'vipv " —/*

@, = l:.u+/«.q’v’+m”u’f+/9
¢ ;/\lru‘l'/“w‘*’ﬂf/’ e

5 [ /‘

e (1#+2) x 1 ‘fﬁ + By
/
gz tFh x #(1+%) 4 i

A /37f(4qu2

Jol. st oy gty A e emel AL
T} J-WMWW UW-—A X ¥V 2y 144,

A9

A n Ak @)

LTS TR el O & ¢
3;-% ='// /6’7(‘,:4,'
)X-, [,7“01_

o T = )t A,

7": 43‘3"%’




«g\@'vow»fvwﬁ 7/;/4;2?\.6(, WW‘?‘:”‘/V'A}?%«M%',

'z x+ Q,x.;/z _fy i "1_2::132

(7/";“'%0‘/4‘/'#— « 2 + “Li“[/)‘

e o k) 'ﬂx 2 6——?} e

PIPCOR S 7,4477%7\,.70/ ¢ Torcond defwwkm Ulpég ' /)%-///W il M -

A
)

W7 1 R e toffe) - s (o)

j!. +)
W= L [de m(479)] Vo-Qy) = EF (4 o)
B’ 2 Lam(o*H]  WLa(K)e B2 (o0 o)

¢ ool i gt

R
ol s

2efpi »—f Ay gyt




b%,ﬁwm S Wduuji %«lf uﬁ(%lw& ”’%{x& Y A 23
M m/w-'ww'a 7:/( /Mm 2e vﬂcﬂ»"« M/‘*P

—” Tohi e s dlleiionts e Ansrodne £ g AuriPas,
E /i’f/fbwj«xj;:jﬂ""u / M/«MZ‘““"”’“\“

5 47 o uyxf-‘;/' Anthy " fo,
%{7‘ sl v ot e e A % @ Ao Hakley g

W‘/K"JZ ‘h"‘{’gtj LY g %W A/"V— e e La&x&i‘] e s 1

/M e 7”%“0;;«5{7 S
[\/ - W‘ jﬁﬂw"ﬁé‘:ﬂ%y@/ ijﬂf] s o, Jrre /’//—"’7-“7"'7
s VR 0LIZ g g Ay s Hoy o rrmilin

¢ 7§-m,7 4(,/7;‘ o/ﬁ//

l]l‘...oz.u_l /(,/lb'f/'—\m] x;’. V 2 /[(o‘mm-{/n/'f Xy W/‘—»«*y\

: /m‘w.i annrs  aded W,t VW”WM‘
UL‘M X Xx 4_;( + ‘X’7 2, +X;4_ ”“'_ng = ;,./"3

X,« arR F /{/;hﬂ.;- /rz,‘—-//

Q_X_’,‘ 5 22(1 +>X" d"(v/\/%f’ﬁy




| / sty M
| — (X)) <+ (Vetthy) Ag e
| g e
Ve 2y
e A L A Hitito: o
Vo Womi s Ki ot oy A ) binhi v Mg L =0t )
e Xyeae 4 o /H,W v
o Nl ylwp*‘z% R

[‘/"?'Z“?"’ /”‘7?'/%“" 47

e jray - we fr (42D as |
E D[ wtant $+4F = XT Fr y

WO/ 7 fw 7 e |
—=#FE 3;_*_’73 ST 1 =?¢7+%?Ax

Lr - # j‘i’é_’f.—-l’._j," g—gdu

7 WW‘M-‘; 464" 2_}) Ax+%;j AJ fr@zi Az

3 4+ +<//+%;)4;,«%£15,+ 23

q




“ PRSP A (ol ] 3L
%%WW} An.  oevos »
P4 o prtvg

T s, @fw’awf , /ZLM“M, doonfone wtodns , o
0" o¥0804

2 b
x'= (1 Kk) ks ’52'%’?:"’;’ 3 ‘U“k

y' = (111 =k 2y, 2.
S
?—’=(4+¢)7— T;tz 2l

= 1{—. 2=l S WM-(”“) 'Z/___ 2¢

X)‘—_ Y‘Iﬁ 21: 45K =7‘ ’v\”f_c- 3%!1' Ef;_
/4
2./@« Xﬂ:f"mﬁ‘/t‘
S A ;
- Lff;m‘”m/-wwo«-mai'ém Mfﬂéf’a

WA AP A PR R e e e
; 54-4»»07-/(/% M}“M”t M/L/
Coo—‘g L 228 WM7 W-M'Lu ’\-n-mr.c /DM/JW?“: 4 q h"‘“"
‘8“"1-’{‘-/%-»«!\4.«. w?,j L%WW’/%’MT”‘“’”

“17.2.

%f—}xl—ﬂﬂ:ﬁ

E:l

Jwaxcjww’f-w

WQZ:K«VCMM ,,(/L% s m../(, M ma WM MLM vy
T, Sonerlee kol s Sk an | S W st o,
JMQ 14\454_7/12_,(_, X': K_.; 2*90 / ] »ww?«.. /\f/\mmm a...,fn(dl— umy‘.....]




g Z."Lyo
y‘-‘Z'LW X,u f,
E le‘j‘-)f’

WS
- '1_‘721:/‘2“7'1“7 W”"‘"

Gt )
a—wmm]/,@w |
-D,f M;;Z,“»&wo%% r
.._./14— 4/ I
a rafﬁ_ [//./‘,) q/k 2
/1476«,/{%« Wi oy potir &irThiving ; M wopihos

J s ; / : z%
} ! 5 4 ¢

g af—/{
L”Vb)/t‘l w7 Lo
0oy Ah AT o /AM%%WW :
i U Al
A, w
XI‘-"‘ W‘A' :

L,

A)
el
/Vlvuy’l I
y b el es (J%m m,m,.,:,c,?;ﬂm
& hf;:«/w o

a

2!3_'27.,.:2
J’f;c(yz

?__}‘.__c.x
2y
§*=-c]’a<y - e
M Kow Vi %
wre Yo :
- W V/\;..w;-fd_//qgm

A/ dhonrg ?MM/
71“ 7 Al b
dop\m’tm"@ A

Tr.i'l.




€ pnvqor9 %Zf 4@%4 /é/q M/,m 1/ Wig - [f‘;{,?w/%k:

: y,-,, alx K e
M’f—wq IJO{CA’, (Mf'ﬁ’"‘ ’()/%"f“ﬂv / /ﬁ ‘::f Z}/muxfyztahi

= 17-?4 2 a(2anx -~ X wymnz)
H int T4 R s o

2z b diann Xz LA MX

[7://4,(_ M/"”"‘M wy?" Ze % .('/ —}’i't'] 42» Fond) e st
et 0 ik ooy

/@%%ﬁ/lﬂ,,—ﬂ‘, posprade. By to gy yolles W%MVM;W:, M/
W/Iﬂvwm ;wwwu— /vfw‘/t;; 7-424//'74 yﬁ;/«m %(ﬂﬁdj

/&F{wﬁwwndfo Aw,c./L pu.../,‘-,b/_, M?/ﬂm~ ﬁo"y

/M.?a,.m,mui /4 v 74‘».4;«#6 M Wfrm s w,{fm

/M‘hq /dwm h/% POV PP oy %/m

417»»»‘\2(,.&%:%—_ fmodfw Dty ys
(Q,L’L/%_J %

/I‘ %’A’: X <
‘q ;c,“,‘,‘ { S
/ ’f/m X

File gy st s 5 10 oy i ot ke

8
i oo dih Ayt e prmon




GF //[__ B et i U sl npi~ |
) WW‘,’"‘C M’A:/’é// ey *47 L«Jff(/'&)m}wjfw

R dy= 4 4! oAy
L/,———f—*? de okt
}/u.b o 1 %hw

A mﬂwﬁ 0541 H A
o S
X=0
} Lﬂw,‘r, ,

/‘//“6 t_’,,q e ;:;,‘«

rdefsy oot Kn & TR
B K sbrmdin o T2 P (it Ty o
o fanisin Xﬂ? A%W% v Meshsy -
fﬂ’#%/&q ertrrt i q%&ﬂ(ﬁnﬂ. 337/

/‘/17(_ MMM%L’%CQW’&'? (/(’
ie (DG B0
E6 3 B2

o A Z /g On ”V/w/lw"biﬁ-
W Mo po 7‘/-4./‘»7 = E‘:: /l‘ par >
e A oddle b, o aniii ¢
;»1 R ’fr“%ﬂ/ﬁ*‘r“fé‘““’/'“j
44,[
L/ij‘- brom wﬁluf 41«»7 ﬁ*"‘“"'iﬁ" 7"”“/"7" L%' WI

; ‘ﬂo L&

o f%t% Z




4= “L/\fp(;'-”« <" A f/]/af/“ %
f,,: /7 7“/’/‘% 7‘//’“// y= ,,y./{ y\x%(kfxa 0y
L= p A */i.‘* 7‘/“7/’ 0= /%/4 ﬁoc/f,'/,/«fof/’f T

; LS e
0(»7(/0( +.(/L-}/

Ffee p g o

/\‘7/1—-)‘/”1. 7% 72 44{"‘”%/ Halnila i eoa i o /\/’M =

e

ac/] + p</7/ }/ Y Py
o “’" : g g
// TL/?//// + 7(,//,:/’0 L'W g Uffx/(/kn,‘, M?"/L ({1 Wr lvnyw\—q }A/“"‘ "“)
: bM S L o e R
uu%w .»7}_7{ =73 A RO 3 ,“!4







§ U tp () + (Y

4///k/k > (- 1)

e o (_ ﬁ,f'i) 4173‘ /L\ /L"




Db unken dhriang )
= of ;
M'WM, v ol s duers 2o /‘mﬂf.?l oA, /4,»7 7/ byrur/(,, W

X
f~ 2 0y (o) — 2o =L (p=d) t Y EY
(= & am (p)i R =gy (g g x ocp
G
53 P9 4 2l

Lw ’
A N SORPI VO Y /@;g;’ 5,@ 2 WM%%E;




%Ly—;«l

?: L71
gt“ﬁjk
N e

2_ )(17; ‘_321

2 2y 2

) L <o

Xﬂ, :_-)3,(\0\79—‘&.« 7 Xl\gu

y;nw“n( +KM11

an 4,\:(50%\43())
‘/__/b_‘—\

: e 2
L3 WC(L arux = X rud) 1‘5-} u-k”‘éw:v

Y W

2
k




X =0
1’90

Vi, Abussf e £

‘S\df—T;“L_f‘ feins Pt h dripe
; FoAi g i B sy TP T S ping

ofly g el joBBn i o ot Bnky =0
U’ﬁ?—-""‘ ’
ﬂ‘w%mwﬁ };A__ Lotledt el oy A P L R Ty Ay .




R
M)&)+ @
fmt)(d:
fmn,u’b'
= MRa*

T et

+ &k
P
o o[ I
Lhﬂﬁ%
LA,'I—"-—Q










K./

B LER LY = =







e
Wﬁﬁw mem,g_w i M/&Mﬂ%

- shnnt LRI Al N el
Vdrrtosote Ao Ao M/IWZ—/{?,_ /Mmm il
i M”’*”;Zj [ y/;/{m me/,w/:l uzwm-"
Vilithsld posniiindt | W&W ”"—LW;,,_% ) i

e T e ‘ACJ *‘»—1»%/% M.ftw Al s Aot

R el fou FLA T
o
) s Ase Sl Sl Lt Ml AN mnd fer i ANy

g / b /% é

Mw’;y,
dn i WM@WJLMW sl

/’VCL AT ol Qn//‘y’l-..&rbﬁﬁ“"

ATt snsmticn Hmne .

Loy A pa
UMZ&% e /d/ . A et v, Bl
' iy Aean u./“«- A, Ao S ,05‘_ N d” Tk /f /

/Wup_ Aot AR éi.,;”’"w




£ = ﬁ'u/]" 5 R, ;
: ;@ e +0>~"to(d/ﬁ3f/-u %,\4,&&,0‘ ‘/{'P’ﬂﬂi{ 4.:7,5#

@,/ﬂﬁﬂf‘]ﬂf/ﬂ =k

j /
(K-rjds = 4 g

fiz A

Y —r/ 2!
n-?,,f x’f-—;{"_ .)(“--f' £ L
Z z

4% I = r =
QE a%_ ::P(r/'/‘) "Lﬁ)(("'/__”—;{) = M._({_—&/_)

e 2 (+A4)

Z

ﬁgm%.:-'m ﬂqx
0{1/
=PI

W
Y




/ ’ ﬁxj fa3 / At ;
e g dua pd SR A+ o Pl b X
£ z 5 0 + s -/-,;U/-“ 7:‘

E

— / fr =
""/::(4 +(/[) +~ U -;;+[4L/)*

yo' (k) + L] =0




z M-/vmou74 Kot A Ao s . "//W}
Ax: ZT{%—}T’ k@ XV:TL%‘r’};‘:)

Pl = T £ # (T4 Yo
8.
P “4'1,'

49(5 H,c“‘j : T;‘i K:% éz;/ﬁ
i

K- 18 T 20

s

X aéA Y:,"'A 2 ~A Ax = Vs,: Zz,.:/v

(e-p) - i
e Pl

717

4 fet s

B
= =
- —







W ragean wxire)e )y Hat)is o2y w A
(1+ 4y
(yf:;‘f-'(,/‘*gbffﬂ)l ;‘7\/@1“ yé 1¢+/,"sz +&622

s % /Mf

x({ﬂ‘«J + @ T'f < Gy re i Q- 4

el s
8 =
,;(/#4)+‘_|___t‘/x +@ilik$_ﬁ f}_}_i!‘x * ’5’7_{3@'

X
by *Cel‘?ﬂ A

Xy

f

S Gl

ey B 5 K ] s s T vt bl v 3 pe)

=@*A)[““f¢?r“ﬁ] ;zs Ql-!-/kj x+v71—uaj 2,= ‘47'0[

[}
Xy= u.x,_-rvt;rull ”:}
wlv' r(19v) v
w'Yr M v +{dr) w'v (1
({”\’)“ "&4’7")“ +™) 57 ¢ "u”]
Faf U A)uw 1T J'f'\"”/ ‘

r j f U -r'?.
"‘“_4 +)\u"+-/~u”'r4/h”} 1..7[}.“\} f'/t.ul/frl’ l/]







g e
i 1~ 2 +/¢Z~/ f-ﬂ/‘/‘?/g‘l{’//.

L
Iy p<pamw M.;t,/ﬁjjgdm |
- b

x=fl i o vy I
/'A’T’"-.f".»g4,~,fg

]9 2 4—rm'tr : ’Wj r I.WE
kx4 & T[T —Mﬂc—l”—f JrE

Y20

A Ao
M’G .,0 =

M‘\/x £ oo
o =
e
"‘"/7‘»4—?7‘71

J; m.-é (-

T
A==

?j o0 b g

sz 1ty o /
et S

* % - [F

(]5 //-erlf‘f '{ pZ‘ Hm

Ty







-

]
/o
48 u[u k’:fyl

b(‘:fz;c,"—
V= c

] - -l-zt
& ._ZC,
C [/(/)

g = g
b5 Kot




AR N S I W R S R DL
A 7 A
















i}yﬁwlgw }j,Mv}(}’M,,
O_‘l =D o e

V= [/’ﬂ- (,,,“'_{_/"'71-_/“ 2" = o 4
hf’:/%. yz. | | 17)% —/;{_2
&=%-é.]x 25/;-77

A= (51

= "LT - = = ,E— '/'ZJE ::‘f
X ﬁ-ﬁkyh(z/-f) -é(/md-( /:F‘f:}‘) 'z
yg LT =) = # E E A

7 /%Zwﬁ(g,} %(/:1;- ,,775) Zs

2,:0

[“ hag R
| 2/
e S ”J/trl‘-h.

Uy rhodeye e A/«;»-M
0 g+ pr mnet
f'{ LEO = H=4P

R R L e

)
Anhar wind i paMralng uroﬁ' .dr: }«_J__/
e crdes EQ@







e










S

A CL =
mcrien. emmwertigen Elektrolytén, welche im
normalen Gleichgewichtszustande im betrachteten

L v - v
Volum eine Anzahl = positive und — negative
2

Ionen enthalten wiirde. Die Schwankungen der
Gesamtzahl derselben sind uns gleichgiiltig, nicht
aber die Schwankungen der relativen Konzen-
tration der beiden Ionenarten, welche das Auf-
treten positiver oder megativer Ladungen ver-
ursachen miissen. Nimmt 2. B. die Anzahl der

Kationen wvon -§~ auf %{I + Jd) zu, die An-

= v S =
tonenzahl zuf ?(r — J) ab, so entspricht dies

einer Arbeitsleistung, demr osmotischen Druck
H @ vd?

= > alse findet man nach
NG 2

Formel (4) fiir die mittlere UberschuBSladung:
VEzzer, (10}
wo e die spezifische Elektronenladung bezeichnet.
Wire diese, bereits von Bateman?') abgeleitete
Formel allgemein anwendbar, so miiite z B.
ein in den Elektrolyten eingetauchter Faraday-
scher Kifig, mit einem Elektroskep verbunden,
bequem meBbare Ladungen von wechselndem:
Vorzeichen und von der Grofienordnung mehrerer
elektrostatischer Einheiten anzeigen.

Soweit haben wir jedoch nur den die Dif-
fusion bewirkenden osmetischen Druck in Rech-
nTung gezogen, wie wenn es sich um eine
Mischung von Stickstoff und Sauerstoff handeln
wiirde, wahrend doch im Wirklichkeit einer Ent-
fernung von normaler Verteilung auch gleich~
zeitig. die dabei entstehenden elektrostatischem:
Potentialkrifte entgegenwirken miissen. Derem
EinfluB hingt allerdings auch von der Gestalt
des mit Ionen erfiillten Raumes, sowie von der
Art der Umgebung ab, aber seine GroBen-
ordnung erhalten wir, wenn wir uns denselben:
als Kugel (vom Radius @) vorstellen, welche mit
einem groBeren Reservoir mittels einer sehr
langen und sehr diinnen Roéhre in Verbindung
steht.

Das Auftreten einer Oberflichenladung E
auf jener Kugel ist dann mit einer elektrischen
Arbeit von der GroBenordnung

i B 1 vd?e?

Zail o Al
verbunden (wo K die Dielektrizitdtskonstante
des Mediums bedeutet), welche zu der osmoti-
schen Arbeit zu addieren ist.

Somit ergibt sich in diesem Falle eine mittlere
positive oder negative UberschuBladung im Be-
trage von:

gegenuber, von

1) H, Bateman, Phil. Mag. 21, 745, 1911,

i —
daB das Gesanffivolumer
hiangt (Bose), dcler ob
Richtkrafte ufst‘ Spiel

§ 15. Dagegen 1aB
titativ leicht z3B. ‘f'l'j.r
eine aubere magnetisc
chen aus para:- oder
einwirkt.  Sind es z.
ellipsoide vom Veolum«
klein vorausgesetzt),
parallel den magnetisch
und zwar mit einem
—; a2V«
Die Molekularbewegur
stellung entgegen, un
man beispielsweise
Hiufigkeit der paral
Stellungen (bezogen

sich verhilt wie 1:¢€
Setzt man Zahle:
daB sich durch Watl
dien (Eisenchloridlosu
und Feldstitken lei
realisieren lassen, so
allelrichtung (Sattigur
mabige Anordnung.
Diese Erscheinun;
mikroskopisch beob:
folgen, ein ing_iirekt d:
ist iibrigens schon
namlich die Ersche
Doppelbrechung und
mus?), welche an
l6sungen (Majoran
sowie an in Fliissig]
pulvern (Meslin, (
lich haben Zeema
selben PHRanomene
regung eines elektr
DaB in diesen Fall
der elektfschen bz
portionaldgWirkung
der Zustfid von 1
der Kristfilchen sel
lich hangt ja die gz
Langevin begriind
magnetismus, sowie
an homogenen Fli
scheinungen hierm’
derselben- das Bolf

1) Von Prof. Poc
Bemerkipg Maugain
gemacht“« wonach si
Schwarmatordnung b
Flimmern [Z0 erkenne
Felde cfhwindet.
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B foloedeaaen,

s Gesampivolumen von der Anordnung ab-
Bose),0der ob dabei spezielle molekulare
rafte Spiel treten (Lehmanql)).

5. ‘Dagegen liBt sich die The_one quan-
leicht 38B. fiir den Fall entwickeln, wo
1Beré magnetische Richtkraft # auf Teil-
yus para: oder diamagnetischer Substanz
t. Sind es z B. verlingerte Rotatlons—
de vom Velumen V', Exzentrizitit  (als
vorausgesetzt), so suchen sich' dieselben
1 den magnetischen Kraftlinien einzustellen,
var mit einem Drehungsmoment

A zZn2 V%2 h?sin@ cos @ .

olekularbewegungen wirken dieser Par'allel—
g entgegen, und nach Formel (4) findet
beispielsweise leicht, daB die relative
skeit der parallelen und de}" normalen
\gen (bezogen auf gleiche Korperwinkel)

— %nﬁ’ Vi

N
erhilt wie I:é e

tzt man Zahlenwerte ein, so su.aht marn,
ich durch Wahl geeigneter flilssiger Me-
Eisenchloridlésung), suspendierter Tellcl_n_en
Feldstidrken leicht alle moglichen Falle
eren lmssen, sowohl fast vollstindige Par-
chtung (Sattigung) wie auch ganz unregel-
e Anordnung. : :
ese Eﬁéheinfngen lieBen sich gewild leicht
skopisech beobachten und messer.x_d ver-
, ein-indirekt darauf beruhendes' Phanomen
brigens schon seit einiger Zeit bekannt,
ch die Erscheinungen der magne_tlsch?n
elbrechung und-des magnetisghen Dichrois-
), welche an kolloidalen Eisenhydroxyd-
gen (Majorana, Cotton upd Mou'ton)
. an in Fliissigkeiten suspendierten Knsgalb
rn (Meslin, Chaudier) auftreten; kiirz-
haben Zeeman und Hoogenboom die-
n Phinomene an Salmiaknebeln bei Er-
g eines elektrischen Feldes nachgewiesen.
in diesen Fillen meist eine dem Quadrat
elektfischen bzw. magnetischen Kraft pro-
onalg Wirkung gefunden wurde, zeigt, daB
Zustfind von vollstindiger Parallelrichtung
Kristfillchen sehr weit entfernt war. Natiir-
hiangt ja die ganze moderne, na.r_nenthch von
gevin begriindete Theorie des Dia- und Para-
netismus, sowie der von Cotton und Mouton
homogenen Fliissigkeiten beobac}lteten Er—
inungen hiermit zusammen, da ja auch in
clben das Boltzmannsche e—%%-Gesetz die

Von Prof, Pockels wurde ich auf eine mteressv:mte
;Bku,ng Maugains, C.R. B, == 1912, aufmerksgr;
acht} ywonach sich die zeitliche Verauden@gh o
garmaijordnung bei geeigneter Anordnung durc len
ymern | zu erkennen gibt, welches im magnetische

ewsl hwindet. -
(;v d:fon und Mouton, C. R, 142, 141, 317, ”)6061‘
tesifll, C. R.136, 888, 930, 1059, 1305, 143\3, 1641,
138 182, 1903; J. Chdudier, C. R. 137, 243, l\?\‘?’ot'

_n, C. M. Hoogenboom, Versl. Ak. Wet.
| 570, 921, igrifrz; Beibl. 38, 7471, 1912.
< -

y

~sungen der Breite von Spektrallinien ausgefiihrt,

und “ebenso au
Art. Brownscher
gewichtslage heru

tuden innerhalb des Bereichs der mittleren
Ablenkung nach den friither erwihnten Formeln
fiir gewthnliche Brownsche Rotationsbewegung
geschitzt werden koénnen. In stark verdiinnten
Gasen, wo die Reibungswiderstinde proportional
der Gasdichte sind, wird die Geschwindigkeit
der Schwankungen mit Verdiinnung zunehmen
und kann vielleicht als MaB der Verdinnung
dienen. An diese letzten zwei Beispiele lieBen
sich auch interessante theoretische Spekulationen
ankniipfen iiber die durch Endlichkeit der Wir-
kungsquanten hervorgebrachten Modifikationen,
doch scheint sich derzeit keine Aussicht dar-
zubieten, um denselben eine experimentell direkt
greifbare Gestalt zu verleihen.

§ 18. Insoweit haben wir uns ausschlieB-
lich mit Schwankungen der Koordinaten eines
Systems beschiftigt. In dhnlicher Weise konnte
man auch an der Hand der Gleichung (3) die
Schwankungen der Energie oder der Geschwin-
digkeiten der einzelnen Koordinaten untersuchen.
Die mittleren Energieschwankungen sind eigent-
lich unter Umstinden ganz betrichtlich, sie ent-
sprechen z. B. fir 1 cm® Wasser einer Ver-
schiebung des Schwerpunktes in der Vertikal-
richtung von der GréBenordnung eines Millimeters,
doch ist ein experimenteller Nachweis derselben
angesichts der Ungenauigkeit kalorimetrischer
Messungen ganz aussichtslos.

§ 19. Besser steht es mit den Geschwindig-
keitsschwankungen. Da die kinetische Energie
eine quadratische Funktion der Impulse ist, und
da diese im Ausdruck fiir die Zustandswahr-
scheinlichkeit mit den Koordinaten gleichberechtigt
auftreten, sieht man ohne weiteres, analog wie
in (8), daB fiir die Geschwindigkeit jeder Koordi-
natenbewegung das Fehlergesetz gilt, und daf
ihre mittlere kinetische Energie gleich ist:

T He
2 2

N

Das ist einfach das Maxwellsche Ver-
teilungsgesetz der Molekulargeschwindigkeiten
und Aquipartitionsgesetz der Energie.

Durch direkte Beobachtung 1iBt sich die
Geschwindigkeit natiirlich nicht messen, obwohl
ihre GréBe z. B. bei mikroskopisch kleinen Teilchen
sonst ganz geeignet wire, denn sie andert unauf-
horlich ihre Richtung, und man sieht nur die geo-
metrische Resultante der zahlreichen, auBerordent-
lich kurzen mittleren Weglingen: als , Brown-
sche Bewegung®. ‘Wohl .aber kann in indirekter
Weise die Geschwindigkeitsverteilung der Mole~
kiile eines sehr verdiinnten leuchtenden Gases
kontrolliert werden, da sie zufolge des Dopp-
lerschen Prinzips ein genaues Widerbild finden
muf3 in der Intensititsverteilung im Bereiche
einer jeden Spektrallinie.

Bekanntlich hat schon Michelson Mes-

: = v
ch der Quarzfaden) wird eine

Bewegung um die Gleich-
m - ausfithren, deren Ampli-




é
§







0

welche man vielleicht kurz: ,Dicke der Sedi-
mentatjonsschichte nennen konnte. :

Selbst wenn ein Teilchen auf irgendeine
Weise | 2um GefiBboden gebracht und dort los-
gelassen wird, steigt es im allgemeinen, ent-
gegen der Schwere, eine Strecke von selbst
empor, und zwar gemaB der aus (54) fir x4y =
folgenden Formel:

1 la.a...T_,.,:in
Wix,0,0) = emg 480
) VvV xDt
¢ cx [ (57)
= ”ni@\«miﬁ&n
+\N-vl.«\..w« 7ot ,

31/ Di

deren Werte fiir éwormnﬂa@ Zeiten ¢ durch die
Kurven 1, 2, 3, 4 der Fig. 3 versinnlicht
werden: 7

Der durchschnittliche Arbeitsbetrag, welchen
ein solches Teilchen von selbst, also im Wider-
spruch mit dem II. Hauptsatze, auf Kosten der
Umgebungswirme leistet, betragt also®)

1) Am einfachsten folgt jene Berechnung schon dar-
aus, daB die Formel (48), unter Einfiihrung jenes c-Wertes,

der Gleichung D mm - ve=0 geniigen muB. Vgl Ein-

steins Ableitung.

2) Trotzdem ist ein (automatisches) Hun%mc.? mobile
unméglich. Vgl M. v. Smoluchowski, diese Zeifschr,

13, 1069, ro12; Vortrige iib, kinet, Theorien usW. 8. 117 ff.;
Bull, Acad, Cracovie 1915 p. 164.

i

=

o

A

men gleicnkornigen SUSPENsSIOll.  prraress=ey § -
inhomogene ﬁmwcnmmsﬁmo Verteilungsformel (48)
nicht ohne, weiteses “anwendbar, und obwohl
Perrin aut die Fraktionierling seiner Gummi-
gutt-Lésungen groBte Sorgfalt verwendet bat,
ist es doch schwer, diesbeziigliche Einwande
vollstandig zu entkraften,

Darum mochte ich eine Modifikation dieser
Versuche vorschlagen!), welche diese Schwierig-
keiten vollstandig vermeidet, d. 1 die systema-
tische Beobachtung eines einzelnen Teilchens.
Wiirde man die sukzessiven Entfernungen am\.
selben vom GefaBiboden in f&&ﬁmﬁmn Zeit-
intervallen (wihrend langer Zeitstrecken) be-
stimmen, so wiirde dieses statistische Material
genau der Verteilung einer sedimentierten und
zwar  gleichkbrnigen Suspension entsprechen;
andererseits lieBe sich an demselben Teilchen,
mit Hilfe von (54) oder auch mit Hilfe eigener
Versuche mit groBeren “I“ die Fallgeschwindig-
keit: ¢ ermitteln, so daB man von jeder
Unsicherheit in bezug auf Homogenitat der

1) Diesbeziigliche Versuche sind in Vorbereitung.
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R N 6xua
Diese Methode der Ableitung bietet gegen-
iiber mancher anderen den Vorteil, daB man
nicht die Giiltigkeit der Stokesschen Wider-
standsformel fiir die Brownschen Zickzack-
bewegungen vorauszusetzen braucht, sondern
sich auf die, z. B. von Perrin experimentell
nachgewiesene Tatsache stiitzen kann, daB die-
selbe fiir die Fallbewegung gultig istl).

Im ibrigen illustriert dieses Beispiel beson-
ders klar die Unzulinglichkeit des iiblichen
Entropiebegriffes bei Anwendung auf derartige
Erscheinungen. Fiir ein schweres Teilchen ist
natirlich der GefiBboden die Lage, welche sich
durch maximale Entropie des aus dem Teil-
chen und dem umgebenden Medium bestehen-
den Systems auszeichnet, und der Thermo-
dynamiker wiirde erwarten, daB diese Lage von
dem durch dissipative Reibungskrifte beein-
fluBten Teilchen schlieBlich aufgesucht wiirde.

In Wirklichkeit zeichnet sich zwar die nie-

drigste Lage fiir lange Zeitriume tatsichlich 5

(gemdB 55) durch maximale Wahrscheinlichkeit
aus; wegen der einseitigen Begrenzung entspricht
dieselbe jedoch 'durchaus nicht dem durch-
schnittlichen Aufenthaltsort des Teilchens, Als
durchschnittlicher Wert der innerhalb langer
Zeiten von dem Teilchen eingenommenen Ab-
stande vom GefaBboden resultiert aus jener
Gleichung die GroBe:

oz

el o ot iRV
= c\ xe Didx i (56)
welche man vielleicht kurz: »icke der Sedi-

mentationssehichte® nennen koénnte.
Selbst wenn ein Teilchen auf irgendeine
Weise | zum GefiBboden gebracht und dort los-
gelassen wird, steigt es im allgemeinen, ent-

Vs % e (R A IDICIRRIE o TNCE BRI Y e

=

otoldtellchen nacl{f$Westgrens Me-

mittels Zentrifugierens gegen die eine

Vand einer Kiivette treiben und dann die Ver-
breitung der Teilchen studieren, sobald die
Kiivette so aufgestellt ist, daB jene Wand zu
unterst liegt,

In anderer Weise sind derartige Erschei-
nungen haufig yerwirklicht worden: bei Ver-
suchen iiber reversible Kolloide, nach Art des
kolloiden Schwefels, bei welchen geringe Elek-
trolytzusitze oder Temperaturanderungen eine
Koagulation bewirk{, wihrend die -entgegenge- _m\x‘
setzte Operation das' Koagulum in Einzelteilchen ;
auflost, Eﬁnvwh&an Schwere mbﬁmmmm&mcmﬁmmmm{ k‘e« LK
d. h. ,;in Losung® gehen.

Bekanntlich hat Perrin auf die Unter
suchung des Sedimentationsgleichgewichts (48)
seine genaueste Methode zur Bestimmung der
Zahl N gegriindet, welche nur die Ausfiithrung ,
zweier 855\1 einfacher Messungen erfordert: \%@ !
I. Ermittelung der Hoéhe x, in welcher eine ]

Abnahme der Zahl der Kolloidteilchen auf W

erfolgt. | 2. Ermittelung des Teilchenradius.
Merkwiirdig - bleibt bei diesen, mit groBem
experimentellen - Geschick ausgefithrten Unter-
suchungen immerhin eine gewisse Divergenz des
SchluBresultats N — 68,2 - 10?2 gegeniiber dem
aus den Millikanschen Messungen folgenden
Werte N — 60,6 - 1022, welch letsterer  auch
durch andere Erscheinungen (Strahlung, Radio-
aktivitit) gestiitzt wird,

Wie dieser Widerspruch zu Isen ist, wage
ich nicht zu entscheiden, doch méchte ich auf
eine Hauptschwierigkeit der Perrinschen Me.
thode hinweisen, die Herstellung einer vollkom-
men gleichkdrnigen Suspension. fhuch—isf fuf T\m /4
inhomogene hmwcbmg_@m Verteilungsformel (48) \..
nicht ohne . weiteres. TAnwendbar, und obwohl L
Perrin auf die Fraktionierfing ‘seéiner Gummi-
gutt-Lésungen groBte Sorgfalt verwendet hat,
1St es i d O A Ta R S e N Cle g Sl B RSO B

'3
di










M. v. Smoluchowski (Lemberg), Experi-
mentell nachweisbare, der iiblichen Ther-
modynamik, widersprechende Moleku'ar-
phénomene.

E

§ 1. Der Titel meines Referates klingt etwas
revolutionar, und ich glaube tatséichlich, noclr
vor zehn Jahren wire es ein Wagnis gewesen,
sich in dieser Versammlung so respektwidrig
iiber die traditionelle Auffassung der Thermo-
dynamik zu 4ubBern, Doch heute haben wir
erstens iiberhaupt weniger Respekt vor Dogmrem
in der Physik, und zweitens ist in der Wert-
schitzung der kinetischen Atomistik und der
Thermodynamik ein gewaltiger Umschwung ein-
getreten.

Ubrigens handelt es sich unms heute zum
Teil um lingst bekannte Erscheinungen, wie die
im Jahre 1827 entdeckte Brownsche Molekular-
bewegung, die seit 20 Jahrem bekannte ©Opa-
leszenz vom Gasen im kritischen Zustande, die
alltagliche Erscheinung des Himmelsblaus usw.
Nur das Verstandnis derselben auf Grund der
kinetischen Theorie ist neueren Datums, und
auch hier liegt das Neue und den hergebrachten
Anschanungen Widersprechende. eigentlich nur
darin, daB man mit dem Maxwellschen Ge-.
schwindigkeitsverteilungsgesetz und iiberhaupt
mit der Auffassung der Warme als Bewegungs-
erscheinung einmal Ernst machte, wahrend mam
sich friiker daran gewohnt hatte, dies als eine
Art poctisches Gleichnis zu betrachten. Heute,
da die Ansichten iiher die ganze Sache sich:
geklirt haben, mag es an der Zeit seim, eine
susammenfassende Ubersicht iiber diese Er-
scheinungen zu geben, deren prinzipjelle Wich-
tigkeit darin besteht, dab sie als unzweideutige:
Experimenta erucis den langwierigen Kampf
zwischen kinetischer Theorie und phanomena-
listischer Thermodynamik zugunsten der ersteren
entscheiden. Dabei werden gleichzeitig noch
einige Probleme hervortreten, welche zu weiterer
theoretischer und experimenteller Wntersuchung
einladen..

§ z. Wir wollen uns voi vornherein auf
die Betrachtung solcher Zustinde beschrianken,
welche einem thermodynamischen Gleichgewicht
entsprechen, da hier die Widerspriiche klar zu-
tage treten. Wihrend ndmlich der herkémm-
lichen thermodynamischen Auffassung zufolge
ein abgeschlessenes System einem G eichgewichts-
sustand entgegenstrebt, welchercanehodi

T = ol

§ 3. Wir berufe
statistischen Mechanik
Behauptung; dab die
Gleichgewicht - befindl
einer kanonischenZust:
daB also die Wahrsche
durch die Kooordinat
definierten Zustandes
unserem Falle den be
ihn umgebende Tempe
ist durch die Beltzm

L=

AW —Cel 20dg,
in welcher E die der
entsprechende Gesamt
man diesen Ausdruck
Ausnahme der (mit
ordinate &, welche di
vom Normalzustande ¢
die Anzahl der Syster
& d¢ liegew;€inen

: dW=a
wo y(¢) die bei Vers
aus dem betrachtpter
Gleichgewichtszustjing

Darin ist @ iy
von ¢ und nur dpnn
Koordinate & so |g
Gesamtenergie E au
druck y (¢) vorkommt
dap die mit Veran
hingende kinetiselie

Betracht kommenden

mit einem von & un
darstelle.
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sehr einfaches Kriter
Faktors @ bzw. tiber
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r berufen uns auf die seitens der
Mechanik ausfiihrlich begriindeten
daB die Zustande, welche ein im
¢ befindliches System durchlauft,
chen Zustandsverteilung entsprechen,
Nahrscheinlichkeit eines bestimmten,
boordinaten ¢ und die Momente p
ustandes des Systems (welches in
s den betrachteten Korper und das
le Temperaturbad umfaBt) bestimmyt

. Boltzmann-Gibbssche Formel:
Non

-
70 dg, dg,...dp, dpy ... dp,, (3)
die der betreffenden Konfiguration
> Gesamtenergie bedeutet. Integriert

Ausdruck nach allen Variabeln mit

er (mit einem ¢ identischen) Ko-
elchedie Abweichung des Systems
ustande definiert, so erhilt man fiir
er Systeme, welche zwischen & und
—éinen Ausdruck

— 25 2@
iW=—ae 2 de, (4)
bei Verschiebung der Koordinate &

tszustiand geleistete Arbeit bedeutet.
@ i allgemeinen eine Funktion
jur dinn genau konstant, wenn die
- so {gewahlt ist, dab sie in der
ie E ‘ausschlieBlich in dem Aus-
orkommt. Dies erfordert vor allem,
t Verdnderung von ¢ zusammen-
netisehe Energie sich (in dem in

2
\meniden Bereiche) als L — a (g—;) 5
on & unabhingigen Koeffizienten

draxis kann man meist durch ein
»s Kriterium {iber die Konstanz des
2w, iber die Zuldssigkeit der Wahl
ite ¢ entscheiden. Denkt man sich
auf Veranderung der Koordinate &
Krafts— % durch eine genau gleiche,
engesetzte Zusatzkraft aufgehoben,
st von vornherein klar, ob in diesem
astatischen® System alle Werte
) whhrscheinlich sind, ob alse in

! /o

ke ] oy Formel

diesbeziiglich .zt einem
kommen iibereinstimmel
Die von mir abgeleitet
eineri von der Einstd
Zahlenkoeffizienten, doc
stande nie eine Bedeuty
die dabei verwendete Be
den Vorteil, daB3 sie e
den eigentlichen Mechai
Bewegung gibt als di
weniger anschaulichen 1
thoden, aber ihre Anwe
fithrung gewisser rechng
— wie leider so viele
schen Gastheorie —;
Zahlenkoeffizienten be
handelte sich nun dama
Form und die GroBen
und man vermutete ga
haupt auf diesem Gebié
telle Messungen ausfii]
wenige Jahre nachher,
und seinen Mitarbeitern
Heute besteht wohl kej
der von Einstein ang
groBer Anndherung ri
allgemein fiir die inner
mittlere Anderung der

V-

wo B die Beweglichke!
reziproken Wert: des Rd
cher einer mit der G
genden Anderung der
entgegenwirkt.  Handyq
translatorische  Bewegl

I

ist e 6rpa, bei

1% = 87 ua®, ebenso I
den Werte fiir andere §
idische Gestalt, leicht |

Wie schon, wie al
Abhiangigkeit von p, &
wert der Konstante) u
theoretischen Formeln
Svedberg, Perrin,
browski, Seddig u.
durch Zangger und B«
darauf brauche ich w
zugehen. Es sind ja
suchungen Perrins u
wiB hinreichend bekan
wirklich ein ganz klasg
die kinetische Atomist
die uns hier interessie

§ 6. Auch die-von
Vermutungen betreffs
der Brownschen Bewe
Gasen schweben, . sing










der Form nach voll-
den Resultate gefiihrt.
e Formel enthielt zwar
Einschen -verschiedenen
h habe ich diesem Um-
ng beigemessen. Denn
rechnungsart bietet zwar
hen besseren Einblick in
ismus der Brownschen
e ibrigent, physikalisch
nd mehr indirekten Me-
ndung erfordert die Ein:
brischer Vereinfachungen
Rechnungen der kineti-
welche den Wert . des
mflussen miissen. Es
ls nur um die allgemeine
ordnung des Resultates,
nicht, daB sich iber-
kte so exakte experimen-
hren lassen, wie solche
namentlich von Perrin
angestellt worden sind.
In Zweifel dariiber, dabB
gebene Zahlenfaktor mit
thtig: ist, daB man also
balb der Zeit ¢ eintretende
x-Koordinate hat:

2H

t bedeutet, das ist den
ibungswiderstandes, wel-
bcliwindigkeit Eins erfol-
betreffenden Koordinate
blt - es sich also um
ng einer Kugel, so

rotatorischer Bewegung

ssen sich die betreffen-

Fille, z. B. eine ellipso-
herechnen.

Iseitig (in bezug auf die
, @, sowie den Absolut-
d quantitativ genau diese
durch die Arbeiten!) von
Chaudesaignes, Do-
a., in letzter Zeit auch
hi bestitigt worden sind,
bhl hier nicht naher ein-
namentlich die Unter-
hd seiner Mitarbeiter ge-
t, dieselben bilden auch
isches Beweismaterial fiir
ik und. insbesondere fir
enden Theorien.

mir seinerzeit geduBerten
er Existenz und der Art
cung an Teilchen, die in
| voll - bestitigt worden

sagten, ahnten wir gar nicht, daB sich das Ex-
ponentialgesetz und der Wert des Exponenten
miitiels  der einfachen und sinnreichen, kurz
nachher von Perrin angewendeten Versuchs-
methoden so genau kontrollieren und bestitigen
lassen: wiirden, -da ‘dies sogar eine der ge-
nauesten Bestimmungen <der “Avogadroschen
Konstante N ermoglichen wiirde.

§ 8. Der normale Fall eines stabilen Gleich-
gewichts entspricht offenbar einer in ¢ quadra-
tischen Gestalt der Potentialfunktion y(:), also
2. B. einer elastischen, in die Ruhelaze zuriick-
treibenden Kraft. In diesem Falle sind zufolge
Formel (4) die molekularkinetischen Abweichun-
gen von der normalen Gleichgewichtslage nach
dem GauBschen Fehlergesetz verteilt, und die
mittlere Abweichungsarbeit betragt

A— % %\JQ — 2,05 - 107 Erg.

Als Beispiel fiihren wir vor allem die schon
vorher erwahnten Schwankungen') der Gasdichte
um den normalen Mittelwert an. Die bei (iso-
thermer) Kompression vom spezifischen Volum
2 auf den Normalwert v, geleistete Arbeit be-
tragt namlich pro Masseneinheit einer Substanz,
welche einem auBeren Druck p, unterliegt,

ﬁ%—mw%g@o (g»;z_vﬁ - \

"3275) (2 —0y)° fNP) (v —2g)
et o
Wird das Verhaltnis der Anzahl der momentan
in einem gewissen Volum V' befindlichen Mole-
kiile # zu der auf dasselbe Volum entfallenden

(6)

e .
Normalzahl » mit — =— 1 - d bezeichnet, so
v

folgt aus obigen Formeln bei Beschrinkung auf
das erste Glied der Reihe (6), dap das mittlere
Quadrat der positiven oder negativen Verdich-

tung
— HO 8
=" 7 7).
betragt, wo # den isothermen Kompressibilité‘t&
koeffizienten f=— — = bedeutet.
v 0p

Im Falle der Giiltigkeit des Boyle-Charles-
schen Gesetzes reduziert sich diese Formel auf
die einfache, schon vorher erwahnte (2) Gestalt

e : =
‘jg:jﬁ sonst miissen natiirlich molekulare

Anzichungskrifte. die Neigung zu Schwarm-
bildung vermehren, dagegen miissen die Eigen-
volumina der Molekiile oder iiberhaupt ab-
stoBende Krifte im entgegengesetzten Sinne
wirken. :
Sieressant ist auch der Fall, wo dem
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feilehen infolge Anwesenheit des flissigen
Zwischenmediums aufeinander hydrodynamische
Fernkrafte ausiiben miissen. Svedbergs Ver-
suche miissen unter anderem auch zur Warnung
dienen, dal man bei Berechnung der Avogadro-
schen Zahl nach der Perrinschen Methode nur
sehr verdiinnte Emulsionen benutzen darf.

§ 10. Wenn es sich nicht um ultramikro-
skopische Teilchen, sondern um eigentliche Mole-
kille handelt, welche man nicht zihlen kann,
‘haben wir doch noch ein indirektes Mittel, um
;jene ‘Ungleichférmigkeiten der Dichte und ganz
analog auch die Ungleichférmigkeiten der Kon-
zentration gemischfer Gase- oder Fliissigkeiten’
zu erkennen: das Tyndallsche - Opaleszenz-
phanomen, hervergerufen durch die mit den
Dichtednderungen verbundenen Unterschiede des
Brechungsexponznten.

Fiir den scheinbaren Absorptionskosffizienten
eines gasformigen oder flissigen Mediums, wel-
«cher mit dessen Opaleszenzvermogen eng zu-
sammenhangt, erhalten wir durch Kombination
der bekannten, von Lord Rayleigh abgeleiteten
Formel fir tribe Medien mit der Formel (7)
und der Lorentzschen Relation zwischen Dichte
und Brechungsindex in ganz einfacher, wenn
auch nicht von Bedenken {freier Weise die
Formell)

8 HO x%m? —1)%(n® 4 2)2( 10 v)
& b

'7’:2_7 N s

(9)
:deren Ableitung von Einstein durch eine sehr
scharfsinnige explizite Berechnung der elektro-
‘magnetischen Wellenstrahlung bestitigt worden
ast. Dieselbe wird fiir ein ideales Gas identisch
mit der Formel, durch welche Lord Rayleigh
‘die ‘blaue Farbe des Himmels erklirte, indem
er die heute wohl nicht mehr zu haltende An-
mahme machte, daB die Molekiile der Luft
solche .Diffraktionserscheinungen hervorrufen,
als ob sie leitende Kugeln wiren. Andererseits
erklart sie das Auftreten der auffallenden Opa-
leszenzerscheinungen, welche Gase bei Anniherung
an den kritischen Punkt aufweisen, und ebenso
auch die Opaleszenz binirer Fliissigkeitsgemische
bel Anniherung an den sogenannten kritischen
Trennungspunkt. Sie ist auch bis zu einem
_gewissen Grade quantitativ bestitigt worden,
und zwar fiir den ersteren Fall durch die Mes-
sungen von Kusom und Kamerlingh Onnes,
dtir den zweiten Fall durch Friedlinder vor
Jahren angestellte Versuche, welche kiirzlich-
Wo. Ostwald von diesem Standpunkt aus dis-
kutiert hat.

§ 17. Im kritischen Punkt selber tritt eine
andere Art Gleichgewicht em, indem hier die
Ausdriicke g‘z und g%z Null werden, semit die
Verdichtungsarbeit y(d) proportional wird der
wierten Potenz der Verdichtung 4% und im Mittel

9) Vergl M. v. Smoluchowski, loc. cit. 7); ferner:
-Phil. Mag. 22, T, 1912; A, Einstein, Ann. d. Phys.
38, 1275, 1910: H. K'é;’-m'é,rli-ngh Onnesu.W.H.Kusom,
Comm. fr, Phys, Leyden Me g o ga08: W.H.Kusom,
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