Uber die Diffusion der Flilssigheiten.
Von dem w. M. J. Stefan.

I Uber die eptischen Beobaehtﬁngamethodem

Fiek hat darauf hingewiesen und zugleich durch einige
einfache Versuche dargethan,! dass die Formeln, nach welchen
die Verbreitung der Wirme in festen Leitern berechnet wird,
auch auf die Diffugion der Salze durch ihre Lésnngsmitiel an-
gewendet werden konnen. Die Versuche Fiek’s betrafen die
Diffusion - des Kochsalzes in jenem Zustande -der Beharrung,
welcher sich in einer verticalen cylindrischen Rohre einstellf,
wenn ihr unteres Ende immer von einer gesiitiigten Lisung, ihr
oberes von reinem Wasser begrenzt wird. Diese Versuche haben
gelehrt, dass die In der Zeiteinheit aus einer Rohre aunstretende
Salzmenge der Linge der Rohre verkebrt proportional ist und
dass gleichzeitig im Inneren der Rihre der Salzgehalt von dem
nnteren bis zum oberen Ende wenigstens n#herungsweise nach
dem Gesefze einer geraden Linie abnimmi. Es kann also die
Grundformel der Theorie der Diffusion analog jener der Theorie
der Warmeleitung so ausgedrtickt werden, dass die durch die
 Einheit der Fliche in der Einheit der Zeit gehende Salzmenge
dem Gefille der Concentration oder dem Gefiille des Saizgehaltes
proportional ist. o '

« . Bedeunten u, und u, die Concenfrationen zweier horizontaler
- Schichten, ist ! ihre Distanz, so wird die durch den Querschnitt
¢ der Rohre in der Zeit ¢ gehende Salzmenge § durch |
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bestimmt sein, weun der Diffusionsstrom im Zustande der Be-
harrung sich befindet. In dieser IFormel ist & eine von der Natur
des Salzes und seines Lisungsmittels abhiingige, von den Con-
centrationen w, und u, aber unabliingige Constante und wird
Diffusiongeoéfficient genannt.

Ist die Diffusion nicht im Zustande der Beharrung, wohl
aber so beschalffen, ‘dass die Concenfration nur lings der Axe
der Rithre, und nieht auch in dazu senkreehter Richtung variirt,
danu igt die Concentration 2 einer Schiclhite in der Hohe @ zuy
Zeit ¢ durch die aus (1) abgeleitete Gleichung

du LTI

=k - @
vollstdndig bestimmt, sobald die Vertheilung der Werthe von u
Lings des Diffusionsgefiisses fliy irgend eine frithere Zeit und
zugleich die Bedingungen fur dic beiden Begrenzungsebenen der
Flissigkeitssiule gegeben sind.

Um die aus der Gleichung () fir specielle Fille sich er-
gebenden Formeln vollstitndig verwerthen zu konnen, wird es
nothwendig, die Concenteationen beliebiger Sehiehten zu ver-
gchiedenen Zeiten zu bestimmen, ohve den Diffusionsvorgang
dureh diese Bestimmungen zu stéren, Von Simmler und Wilds
ist zuerst der Vorschlag gemacht worden, dazu die optischen
Eigenthtimlichkeiten der Lsungen zu benittzen. Wird in ein
dreiseitiges Hohlprisma tiber cine Salzlpsung Wasser geschichtet,
s0 kann der Vorgang der Diffusion dureh die Bestimmung der
Brechung des Lichtes in den verschiedenen Flissigkeitssehichten
ermittelt werden, da der DBrechungsguotient einer Lidsung von
ihrer Concentration abhinglg ist und umgekebrt letziere aus
dem Brechungsquotienten abgeleitet werden kann. ,

Frither, als dieser Vorschlag zur Ausfiiliung kam, ist die
Kigenschait der Zuckerlosungen, dic Polarisationsebene des
Lichtes zu drehen, von Hoppe-Seyler und von E. Voit zu
Beobachtungen fiber die Diffusion soleher Losungen benlitzt
worden. a

Wibrend Hoppe-Seyler scine Aufgabe wnicht in Ver-
bindung mit der von Fieck eingefithrien Theorie braehte, unter-

1 Pogg. Ann. C, 217,
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nahm Voit! seine Avbeit speciell in der Absicht, diese Theorie
zu priifen. Seine Versuche waren in der Art angeordnet, dass
zn Beginn der Diffusion tiber der Zuckerltsung eine gleich hohe
Schichte veinen Wassers sich befand und zwar betrng die Hohe
jeder dieser Schichten Hom. Mit Hilfe eines an einem Kathetometer
verschiebbaren Saccharimeters bestimmte Voit an verschiedenen
Tagen die Zuckergehalte in einer Reihe von Schichfen, von je
0-bem Abstand. Die einzelnen Versuche wurden ither einen Zeit-
raum von zwel Monaten und zum Theil noch dartiber ansgedehnt.

Voit leitete aus seinen Beobachtungen die Zuckergehalte
der in */, und 5/, der Hohe der ganzen Flissigkeitssiule liegenden
Schichten ab und berechnete aus diesen Werthen den Diffusions-
coéfficienten %. Die Daten fiir !/, Hvhe geben immer grissere, die
furs/, Hohe kleinere Werthe von £. Dieanfinglichen Beobachtungen
liefern den einen Werth nahe doppelt so gross, als den andern,
mit wachsender Zeit nehmen dic Untersehiede sehr langsam ab,
jedoch mnicht in allen Versuchsreihen in gleichem Masse. - Eine
genligende Ubereinstimmung stellé sich erst gegen dasg Ende der
Versuche her, wenn die Unterschiede in den Concentrationen der
beiden zor Berechnung verwendeten Schichten geringe sind. -

Dieses Resultat spricht gegen die Vereinbarkeit der Theorie
und Beobachtung, es hitte sich jedoch eine noch viel griéssere
Divergenz zwischen beiden crgeben, wenn Voit zu seinen Be-
rechnungen die Concentrationen der niher an der Mitte der
Flussigkeitssinle Hegenden Schichten verwendet litte. Fiir den
Tall der Voit'schen Versuche, bei welchen zu Beginn zwei gleich
hohe Flissigkeitsstiulen tiber einander geschichtet rind, foigt aus
der Gleichung (2), dass die urspritngliche Trennungsebene der
beiden Fliissigkeiten wihrend der ganzen Dauer des Diffusions-
processes von gleicher Concentration bleibt, und zwar ist letz-
tere gleich der Hilfte der Concentration der urspriinglich
eingefiillien Losung. Aus den Tabellen, welche die von Voit
gemachten Bestimmungen enthalten, ersielit man aber unmittelbar,
dass diese mift der eben angefiihrten Forderung der Theeue in
grobem VVldelspmch stehen

kY
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DieSchichte von der halpen Concentration der urgpriinglichen
Losung liegt immer unter der Mittelebene und zwar bei den Ver-
suchen mit den Robrzuckerldsungen nahe um 1°® zn tief, also in
der Hohe von 4°» statt in jener-von 5o iber dem Boden des
Gefiisses. Und diese grosse Differenz besteht nicht nur fiir die
erstern Beobachtungstage, sic ist auch nach zweimonatlicher
Dauer der Diffusion noch vorhanden. Die zwischen 4e= und Hew
Hohe gemachten Bestimmungen widersprechen also der zur Be-
rechnung der Versnche angewendeten Formel direet und wiirden
fir den Diffusionscoéfficienten & unmgliche Werthe liefern.
Endlieh wirden aus den wmnittelbar ober der Mittclebene be-
stimmten Concentrationen ausscrordentlieh kleine, aus den
unmittelbar unter 4o Hohe gemachten Messungen ausserordent-
lich grosse Werthe fiir £ sich ergeben. Nur der Umstand, dass
Voit zu seiner Rechnung die Bestimmungen von Schichten,
welehe von der Mittelebene weiter entfernt sind, verwendet haf,
brachte es mit sich, dass er nicht weit mehr abweichende Werthe
gefunden hat, ,

Voit hat an seinen Beobachtungen noch eine sehr anffallende
Abnormitiit nachgewiesen. Er berechnete aus denselben die im
Diffugionsgefiisse befindliche Zuekermenge und fand dieselbe
immer kleiner als sie in Wirklichkeit war., Aus den am fiinften
Tage nach DBeginn der Diffusion gemachten Concentrations -
bestimmungen findet er z. B, die Zuckermenge = 51-62 Gramm,
wibrend in dem Gefésse 5909 Gramm enthalten waren. Erst
gegen das Ende der Beobachtungszeit, wenn die Concentrationen
in den verschiedenen Theilen des Gefisgses der Gleichftrmigkeit
gich nihern, war der berechnete von dem thatséchlichen Zucker-
gehalte nur melr wenig verschieden, es betrug aber dic Differenz
~anch am 70. Beobachtungstage noch 1-27 Gramm.

Es kann also nicht bezweifelt werden, dass die Unverembar
keit der Voit’schen Beobachtungen mit den Diffusionsgeseizen
nicht in einem von diesen Gesetzen abweichenden Verbalten des
Zuckers allein begrﬁndét ist, sondern dass auch die Beobaeh-
tungsmethode zu dieser Unvereinbarkeit beitrigt, in welchem
Masse aber, und ob nicht alle Differenzen zwischen Theorie und
Versuch anf Rechnung der fehlerhaften Methode fallen, lisst sich
dedoch aus den Versuchen selbst nicht erschliessen.
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Die Beobachtungen von Hoppe- Seyler?! beziehen sich
auf Losungen von Rohrzucker und Harnzueker. Uber die Diffusion
des ersteren theilt er zwei Beobachtungsreihen mit. Die Daten
der einen sind mit einem Mitscherlich’sehen Saccharimeter
gewonnen und zeigen dieselbe Abweichung von der Theorie, wie
die Voit'schen Bestimmungen, dass néimlich die Stelle der halben
Concentration nnter der wuwrspriinglichen Trennungsebene liegt
und zwar ebenfalls nahe um 1= zu tief. Bei der anderen Beob-
achtungsreihe wurde ein Soleil-Ventzke’sches Saccharimeter ver-
wendet und diese zeigt {iir die ersten vier Beobachtungstage das
entgegengegetzte Verhalten. Der Ort der halben Concentration
ﬁégﬁ fiir die ersten Beobachtungstage belrichtlich hther, als die
arspritnglielie Trennungsebene. Die von Hoppe-Seyler ge-
troffene Anordnung der Versuche ist wohl nicht der Art, dass
die Theorie fiir diese Ebene die halbe Concentration fiir die ganze
Dauer der Diffusion erforderte, wohl aber ist dies fur die von ibhm
eingehaltenen Beobaehitungszeiten mit grosser Anm#dherang der
Trall, | : - L

Die Bestimmungen uber die Diffusion des Harnzuckers
zeigen ein regelmiissigeres Verhalten. Sie wurden ebenfalls mit
‘dem Soleil’'schen Apparate gemacht. Die Lage der urspriinglichen
Trennungsebene der beiden Flussigkeiten ist jedoch nicht an-
gegeben und desshalb lisst sich auch die Abweichung des Ortes
der halben Concentration von dieser Ebene nichi bestimmen, sie
scheint aber nicht selir gross zu sein. |

Unter den Daten dieser Beobachtungsreihe beﬁndan gich
mehrere Paare solcher Concentrationen, die in Summe die Con-
eentration der urspriinglich eingefiitliten Losung liefern. Sie sind
in der folgenden Tabelle unter den Rubriken € in gleicher Zeile
angefihrt. In den Colonnen 4 sind die Millimeter bedeutenden
Theilgiriche der verticalen Scale, welche mit dem Iiffusions-
oefiisse verbunden war, eunthalten, durch dieselben. sind die
Hohen bestimmt, in denen die Concentrationen € gefunden wur-
den. Unter ¢ steht die Zeit der Beobachtung vom Beginn des
Versuclies an gerechnet und in Tagen ansgedriickt.

! Medicinisehi-chemische Untersuchungen, I. Berlin 1866,
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;P A 'S A C
3 2235 1-80 2G4 11-25
5) 218 1-49 268 11-07
B 239 8- 4d 2565 9-11
) 287 512 249 7 - 44,
7+9 200 Q- 47 285 1209
72 229 5.53 258 8-02
12 199 112 2875 11-44
12 239 539 25() 716

Die Smmme der in derselben Zeile stehenden zwei Werthe
von € gibt 12-B6, welehes die Concentration der urspritnglich
eingefiillten Lisung ist,

Bildet man aueh die Summen der in derselben Zeile unter
A stehenden Werthe, so erhiilt man

A8T-B, 480, 4885, 486, 48D, 487, 487, 4865, 489

also Zahlen, welehe nur sehr geringe Abweichungen von ihrem
Mittel 486:9 aufweilsen., Von der durel den Sealentheil 24385
hestimmten Ebene stehen demnach die Schichten, deren Con-
centrationen sich zu der dor wrspringlich eingefiillien Lisung
crgiinzen, gleich weit nach oben und nach unten ab. Die sym-
metrische Lage solchier Sehieliten ist auch eine vou der Theorie
geforderte, die Symmetriecbene selbst soll aber die urspringliche
Trennuugsebene der beiden Flissigkeiten sein und dieser letz-
teren Bedingung eutsprechen die Beobachtungen nicht, oder
mindestens gehr unvollkommen. Die durch 24356 bestimmte
Schichte soll die Concentration 6-28 besitzen, wilrend am finften
Beobaechtungstage fir die Schichte 243D die Concenfration 5:95,
dann 2-2 Tage spiter fur die Schichte 244 nur 549 gefunden
wurde. Fitr den zwilften Beobachiungstag entapricht der Schiehte
2455 die Concentration 6-51, fir den vierzehnten 6-42, welche
zwei Daten in besseror Ubereinstimmung mit der theorctischen
Forderung sich befinden.

Da in dieser einen Hinsgicht dic Beobaehtungen sich von der
Theorie nicht allzuweit entfernen, so debute ich die Vergleichung
der beiden noeh weiter aus. Die Versuche Iloppe-Seyler’s
lassen sich viel leichter berechnen, als die vou Voit und ich
hebe dies hier bervor, weil von denselben behauptet wurde, sie
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seien so ausgefilhrt, dass sie eine Berechnung nach der Fick'-
schen Theorie unmoglich machen. Der Vortheil, den diese
Versuche bieten, besteht darin, dass einerseits iingere Fliissigkeits-
stulen angewendet und die Beobachtungen in verhiltnissmissig
kleinen Zeiten vom Beginn der Diffusion an gerechnet angestellt
wurden.

Es ligst sich desshalb auf dieselben die Formel
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anwenden, welche eine Auflésung der Gleichung (2) flir den
Fall darstellt, dass zu Beginn der Zeit ¢ iiber eine unendlich
lange SHule einer Losung eine unendlich lange Wassersiule
gebracht ist. ¢ bedeutet die urspriingliche Concentration der
- Lsung, « die Concenfration, welehe eine in der Hohe o #ber
der urspriinglichen Trennungsebene gelegene Schichte zur Zeit ¢
‘hat. Fiir die Schichten tmtelha,lb dieser Ebene ist o negativ zu
nehmen. -

_ Diese Fermel kann auech dann bentitzt werden, wenn die
tibereinander geschichteten Fliussigkeitssiiulen nicht unendlich,
sondern nur einige Centimeter lang sind und zwar flir jeden Ort
der Flissigkeitssinle innevhalb jener Zeit, bis zu welcher der
Einflugs der Begrenzung auf die Concentration in diesem Orte
unter die Grosse der Beobachtungsfehler fillt. Letztere Bedin-
- gung ist aber bei den zu berechnenden Beobachtungen H(}ppe~
Seyler’s erfiillt. - ,

Obige Formel kann man auch umsetzen in
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In dieser Gestalt ist sie znr Rechnung geeigneter, weil fir
dag in diesem Ausdrucke vorkommende Integral Tafeln vor
handen sind.

Die Formel gilt fir positive und negative @, welche letz-
teren zu den Schichten unter der Haupicbene gehtren. Man

1 3

kann aber fiir solche Schichten gw-u durch 24— %ersetzeﬁd,
die Formel in gleicher Weise wie fitr dic oberen, d.i. mit posi-
tivem Werthe des Abstandes der Sehicht von der Thene o =0
bentitzen.

Dic Tafeln geben die Werthe des auf der zweiten Seite der
letzten Gleichung stehienden Ansdruckes fiir verschiedene Werthe
der oberen Grenze des Integrals. Soll aus den Beobachtungen
der Worth des Diffusionscobfficienten & abgeleitot werden, so
besteht die zu lsgende Aufgabe darin, zu einem dureh die Be-

€ ¢

e !/ H o~
p 2
obachtung gegebenen - oder T als Werth des Inte-
Fl 2

gralg in den Tafeln die zugehirige Grenze des Integrals ant-
zusuchen, Ist so der ciner Beobachfung entsprechende Weorth
von j;k}— gefunden, so crgibt sich darauns auch £, da durch die
Reobachtung 2 und ¢ gegeben sind.

Ich habe von den oben mitgetheilien Concentrationgbe-
stimmungen je zwei in dersclben Zeile stehende nur alg eine
hetrachtzt und tir das zugehirige @ dic Hilfte des Abstandes
der entsprechenden Schichten genommen. Folgende Tabelle ent-
hilt die zugsammengehirigen Werthe von ¢, 22, » und die daraus
berechneten von £ Die Grossen a sind in Centimetern aus-
gedriiekt.

H 2o u k
3 405 1-30 0-43
b 5-00 1-49 044
3 2-45H 344 0-41
b 120 H-12 0-66
1-2 8560 047 0-39
12 2-90 363 0-43
12 8-8b 1-12 0-45
12 110 5:89 0-40
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Bis auf die Zahl 0-66 stimmen die fiir & gefundenen Werthe
so gut dberein, als man es bei solchen Untersuchungen erwarten
darf. Die Zahl 0-66 ist aus den Beobachtungen, welche sich auf
zwel der urspriinglichen Trennungsebene sehr nahe liegende
Schichten beziehen, abgeleitet. Solehe Beobachtungen wiirden
selbst fir den Fall, dass dieselben durch die Formel ziemlich
genau wiedergegeben werden, sich zur Berechnung von % weni-
ger gut eignen, da Fehler an kleineren Werthen von @ in stir-
kerem Masse das Resultat besinflussen.

Ich habe ferner unter der Annahme, dass die urspriingliche
Trennungsebence der Flitssigkeiten dem Secalentheile 243-4 ent-
spricht, mit dem Werthe %z =0-42 fiir eine Reihe der von Hoppe-
Seyler am finften Beobachtungstage gewihlten Einstellungen
die Coneentrationen bereclinet.

In der folgenden Tabelle stehen unter 4 &13 Scalentheile,
durch welche die Lagen der Schichten bestimmt sind, unter € in
der ersten Reihe die von Hoppe-Seyler beohachteten in der
zweiten Reihe die be1 echneten Geneenh a,honen

C
4 BM;

208  0+60 0:53
212 0-93 0-78

218 | 1-49 1-36

S 993-5 2-09 2-08
228 260 2:84
252 3-44 568
237 5-12 4-74
249 T-44 7-63
962+5 8-46 8:50
356D 9-11 9-27
262 10-14 10-28
268 S 1107 11-12
2735 11-72 -~ 11-87
279 | 12:09 12-05

Fir den unteren Theil der Rohre stimmen die beobachteten
mmd bereehneten Conecentrationen gut #berein, fiir den oberen

Theil sind jedoch die Abweichungen sehr gross. Die grossie
63 =
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Differenz zeigen die zwei der crsten ober der Fundamentalebene
liegenden Schichte 237 beigeschriebenen Zahlen, es st dies.
dieselbe Sehichte, welcbe auch oben in der Reihe der % dep
grossen Werth 0-66 vernrsachte. :

Voit berichtet in seiner obhen citirten. Abhﬁ,nﬂlang, dags er
Diffusionsvorgiinge auch nach der von Simmler und Wild vor-
geschlagenen Methode beobachtet habe, und beschreibt zugleich
den dabei verwendeten Apparat. Die Resultate sollten in cinep
spiteren Abhandlung vertiffentlicht werden, ob dies anch gesche-
hen, ist mir niclht bekannt.

Eine selr ginnreiche Abinderung der Prismenmethode hat
- Kuandt erdacht. Dag prismatisehe Diffusionsgefiss wird in ein
anderes von parallelen Winden begrenstes gestellt und letzteres.
mit einer Salzltsung gefiillt, welche eine kleinere Councentration
begitzt als die zu Beginn deg Versuches in das Prisma unter
reines Wasger goschichtete Losung. Ein hinter dem Apparate
befindlicher verticaler Faden orscheint zn Beginn des Versuches
durch die nntere und obere Hilite des Apparates nach entgegen-
gesetzten, Riehitungen abgelenkt. Die Ablenkungen werden in
der Nihe der urspriinglichen Trennungsebene der beiden Flis-
sigkeiten mit wachsender Zeit kleiner und die durch die tieferen
mnd htheren Theile des Gefiigses sichtbaren abgelenkten Bilder
des Padens erscheinen in dem mittleren Theile durch eine Curve
verbunden. Ein Punki dicser Curve entspricht der Ablenkung
Null und liegt in jener Htbe des Apparates, in welcher die Con-
centration der Losung im Prisma denselben Werth hat, wie die
Concentration der Losung im Hugseren Gefiisse. Das, was sich
der Messung darbietet, sind dic Entfernungen dieses Ortes von
der urgpriinglichen Trennungsebeno der beiden Ilusgigkeiten zu
verschiedencn Zeiten, so dass nach diesem Verfahren hei jedem
Versuche das Fortwandern einer einzelnen bestimmten Concen-
tration beobachtet werden kamn, nimlich jener, welche man im
dusseren Goefisse hergestellt hat.

Versuche . dieser Art wurden von Johannisjanz! aus-
‘gefihrt, Die diffandirenden Flissigkeiten waren eine gesittigte

1 Wiedemann’s Annalen, 11, 24,
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Kochsalzlosung und Wasser, die Concentration der in dag Hus- .
gere (xefiiss gebrachten Lisung wird = 1/, von jener der gesit-
tigten angegeben. , .

Johannisjanz berechnete aus seinen Beobachtungen den
Diffusionscoéfficienten. Da ihm von den Auflssungen der Glei-
chung (2) nur jene in Form von periodischen Reiben hekannt
waren, so konnte er erst die Beobachtungen vom sechsten Tage
- an beniitzen. Die einzelnen von ihm berechneten Werthe gschwan-
ken zwischen 0-39 und 0-57, doch liegen die meisten dem Mittel
aus allen Zahlen ndmlich 0-46 ziemlich nahe. _

Auveh die fiir die ersten Beobachtungstage registrirten Daten
tiefern fily & Werthe, welche dem Mittel 0-46 ziemlich nahe liegen.
Uberhaupt lehrt schon die unmittelbare Ansieht der die Beob-
achtungsdaten enthaltenden Tabellen, dass dieselben dem durch
die TFormel (3) dargestellten fir die Diffusionserscheinungen
charakteristischen Gesetze gentigen, nach welchem sich die .
Strecken, um welche ein und dieselbe Concentration in verschie-
denen Zeiten von der urspriinglichen Trennungsebene vorgeriteks
erscheint, verhalten, wie die Quadratwurzeln aus diesen Zeiten.
Um gleieh den ersten Versuch als Beispiel anzufiihren, so wird
angegeben, dass die Concentration /g nach

1, 2, 8, 4,5, 6
Tagen iiber der urspriiglichen Trennungscehene der beiden Fliissig- |
keiten in den Hohen von

1-160, 1-520, 1-878, 2-127, 2-348, 2-605

Centimentern gefunden wurde. Bezeichnet # eine dieser Hohen
und ¢ die Zeit in Tagen, nach welchen sie beobachtet wurde, so
ist der Reilie nach '

ﬁ%z=z»1@ 1-07, 1-08, 1-06, 1-05, 106

welche Werthe, den ersten abgerechnet, sebr genaul zusammen-
stimmen. ' o

) . c
Setzt man in der Formel (4) der Angabe gemiss u= Y



368 : Btoetan.

80 erhilt man aus der Gleichung

die obere Grenze des Integrals

= 0813
2 et ’

+ : * F - & ] 1
und mit Zuzichung der ohigen Zohlen fity - . ergelben sich fir

Vi

k dic Werthe
0-509, 0-487, 0-445, 0-498, 0-417, 0428,

welehe alle in der Nithe des citivten Mittelwerthes 0-46 legen.

Johannigjanz vergleieht letztoren Werth mit den von
Fiek gefundenen Resnltaten, ans dencn er fiir £ den Mittel-
werth 0-336 bercehnet. Die Differonz zwischen dieser und der
atws seinen Beobachiungen sich crgebenden Zahl glanbt er da-
dureh erkliren zn kinnen, dass die von Fick bel der Berech-
nmg  gemachte Voraussetzung des stationfiven Zustandes bei
den Versuehen noch nioht erfillt war und desshalb die diffun-
dirte Nalzmoenge zu klein gefunden wurde.

Nun ist aber in Wirklichkeit der aus den Tiek’schen Ver-
suchen sich crgebende Diffusionscotificient dreimal grosser als
ibn  Johanunisjanz boerechnete. Die von Fick gegebenen
Werthe von 4 sind hiemit schon zweimal, das crstemal von
Voit, anf das absolute Masssystem umgerechnet worden und
beide Male in wnriehtiger Weise. Desshalh halte ich ex nieht fur
iherfliissig, diese cinfache Aufgabe weitliufiger wu erdrtern.

Fiek gibt an, wic viel Gramme Salz durch ecine Rolre,
deren Radins 10™® und deren Huhe 1™%, in einem Tage diffun-
diren, wenn die untere Basis der Robre von einer gosittigten
Kochsalzlosung, die obere von reinem Wasser bogrenzt ist, Die
folgende Tabelle enthillt die von Fick gefundenen Zahlen:
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Temperatur

N et

15-8—14-8 - 9-617 9.7 9-3

15:5—16 9-b7

16 —16-5H 9-94

17-5—18+5 10-79

18 —19 1071 11-08 10-50
20 11-14 11-02

19 —22 11-44 11-33

20 —21 1189 ' 11-12

Die drei Reihen geben die Werthe, welehe die Versuche mit
drei verschiedenen langen Rohren geliefert haben und zwar gehort
die erste Reibe zur lingsten, die drvitte zur kiirzesten Rohre. Die
Temperaturen sind in Graden der hunderttheiligen Secala an-.
gegeben. : o

Vergleicht man diese Zahlen mit der Formel (1), so geben
sic § in Grammen an fir den Fall, dass ¢ die Fliche eines Krei-
ges vom Rading 1%, [ = 1™® (=1 Tag, u; die Concentration
der gesittigten Kochsalzlosung und #s = 0 ist. Wenn Fiek die
in der obigen Tabelle enthaltenen Zahlen mit £ selbst bezeichnet,
so nimmt er die angegebenen ¢, [, £, »; als Einheiten fitr Fliiche,
Linge, Zeit und Conecentration. Will man & auf andere Einheiten
beziehen, so sind die Fick’schen Zahlen in die Formel (1) als S
und die von Fick gebrauchten Werthe von ¢, [, £, u; in den
neuen Einheiten ausgedriickt einzusetzen und die so erhaltene
Gleichung gibt die neue Zahl fiur . : - -

Was speciell das Mass der Concentration betrifft, so kann
dasselbe beliebig gewiblt werden, wenn nur Conecentration und
Salzgehalt der Volumseinheit einander proportional bleiben.
Tir Losungen # B., welche keine Contraction zeigen, oder wenn
man die Contraction vernachlissigt, kann man als Mags filr «
den Ubersehuss des specifischen Gewichtes der Lisung iiber
dem des Wassers wihlen, wie es Fiek auch bei der Discussion
einer anderen Versuchsreibe gethan. Die Dbeliebige Wahl des
Concentrationsmasgses gilt sowohl fiir die Gleichung (1) als auch
fiir dic Gleichung (2). Wilrend jedoch in der Gleichung (1) der
Werth von & von der gewihlten Einheit der Concentration ab-
hingig ist, ist dies in der Gleichung (2) nicht der Fall. In dieser
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hat % cine von dem Masse des » unabhiingige Bedentung und
zwar dic Bcd{,utung ciner Flichengeschwindigkeit.

Sollen dic Gleichungen (1Y und (2} beide mit derselben
Bedentung von £ bestehen, danu ist die Wahl der Concentrations-
einheit keine willkiirliche mehr und es muss die Concentration
durch das Gewicht des in der Voluwmsecinheit der Flissigkeit
enthaltencn Saizes definivt und auf dicselbe Finheit wie dag
Gewicht S hezogen werdoen.

Nimmt man also naeh Page und Keightley ' an, dass
in 100 Gewichtstheilen ciner gesiittigten Kochsalzlosung 26-34
(rowichtstheile Salz enthalten sind und die Lisung das speei-
fiseho Gewicht 1-204 hat, Zallen, welche fiiv die Temperatur von
15°6 gelten und udh{}l‘im“‘hWGf‘i@ anch ftr die Temperaturen,
aatf welehe gich die Fiek’sehien Versuehe bexichen, giltig sing,
so enthiilt ein Cubikeentimeter  concentrivter  Kochsalzlosung
0817 Gramme Salz, Werden Centimeter, Gramm und Tag als
Finheiten filr Litnge, Gewieht und Zeit genommen and auech dio
Flichen- und Volumseinheit jeuver der Linge entsprechend ge-
withll, &0 sind in der Formol (3) fitr & die von Fiek gefundenen
Zahlen, dann g == 514, [ == £== 1, #, == H1T w sctzen,
oy folgt

i.‘.:' s f]'(.).r)ifu
man orhiilt also & in absoluten Massen ansgedriickt genitgend
genau, woenn man in den von Ficek gegebenen Zahlen den
Decimalpunkt nmr eine Stelle gegen dio linke Scite verriiekt,
Als das Resnltat der Wiek’schen Veranehe kann man daher die
beiden folgenden Werthe annehmen: £ = 0937 fiir die Tem-
perator 16°, £ = 1183 flir die Tamperatur 20°,

Das }zicr gich dargtellende Wachsthum des £ wit der Tom-
peratur stimmt ganz mit den Brgebnissen der Graham’schen
Versuche itherein.

Die Differens zwisehen den von Johannisjanz und Fiek
gefundencn Werthen von % ist alko cine sehr hedeutende und die
Hohen, in welehen Jobanunisjanz die Coneentration 1/, von
jemer ciner gesiitiigten Lisung gefundoen hat, sind alle zn klein.
s st auffallend, dass mit wachsender Hohe aneh die Febler

Pomelin-Kraunt, Handbuch der Chewie, I 1, Abth, 402
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zunehmen, da fiir den Fall eines constanten Fellers die spiteren
Beobachtungen richtigere Werthe liefern wiirden. Es gind wohl
im Allgemeinen die aus den Daten der letzten Tage berechneten
k griosser, als die aus den Daten der ersten Tage gefundenen.
Doch ist das Ansteigen der Werthe nur ein geringes und kein
regelmissiges.

Die Versuche von Johannisjanz weisen noch eine andere
Abweichung von anderen Beobachtungen auf. Aus den Ver-
sachen Fick’s ist zu ersehen und auffallender noch lehren es
die Versuche Graham’s, dass die Geschwindigkeit der Diffu-
sion mit steigender Temperatur raseh zunimmt. Die Versuche
von Johannisjanz zeigen dies nicht, ja man konnte ans den-
selben eher die entgegengesetzte Folgerung ziehen.

Die Discusgion der nach den optischen Methoden ans-
gefiibrten Beobachtungen liefert demmnach das Ergebniss, dass
diese Beobachtungen mit ansserorcentlichen Fehlern behaftet
«ind. Wenn bei den Versuchen von Johannisjanz nicht noch
ein anderer Fehler, 7. BB, ein Fehler in der Bestimmung der Con-
cenfration der in dag dussere (Gefiiss gefiillten Fliissigkeit, mit-
gewirkt hat, das Resultat derselben so bedeuntend abweichend
voun denen anderer Versuche zu gestalten, so sprechen diese
Versuche wohl am ungiinstigsten gegen das optisehe Verfahren.
Denn es erselieint dieses nieht nur als ein ungenaues, fehler-
haftes, sondern sugleich auch als ein triigerisches, indem es zu
Resultaten filhrs, die unter sich und mit der Theoris formell in
Yeidlicher Ubereinstimmung r;%ehen und doeh weit von der Wahr-
heit enifernt sind.

Die optischen Methoden, so wie sie bisher zur Anwendung
gebracht worden sind, beruben aber aueh auf einer unrichtigen
Voraussetzung und nm dies {la,rmﬂeﬂ gen, habe ich folgende Ver-
suche ausgefiibrt. '

Aus drei Stiicken eines Glasstabes von rechtwinkligem
Querschnitt und zwei Spicgelplatten wurde cin paralielepipedi-
sches Gofiss zusammengesetzt. Sieht man dureh ein Fernrohr
nuf einen Gegenstand, so bleibt das Bild des letzteren unver-
vlickt, wenn das Cefliss zwischen Object und Fernrohr gebracht
wird mnd swar auch dann, wenn das Gefiiss mit einer Flilssig-
keit geftillt ist. Wihlt man als Gegenstand ein Blatt linirten
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Papieves und stellt das Fernrohr so, dass man einen Theil des
Papieres mittelst der direet ins Ferurohr gebenden Strahlen siehs
den andern Theil mittelst der Strahlen, welche das Gefiiss pag-
siven, so erscheinen die Linien in heiden Theilen des Gesichts-
feldes in gleicher Lage, z. B. horizontal und in gleicher Hohe.
Tiillt man das Gefiiss zum Theil mit Wasser und Dringt unter
das Wagser mittelst einer teinen Rohre eine Salzlisung, wie man
es bei der Anstellung cines Diffusionsversuehes zu thun hitte,
so zeigen der untere und der obere Theil des Gefiisses noeh
inuner dieselben Eigensehaften wie {rither, die horizontalen
Linien des Objectes erscheinen duveh das Gefiiss botrachtet als
dic geraden Fortsefmumgen der duarceh die Lioft geschenen Theile
derselben, Die Beobachtung des Objeetes dureh die Lisung und
das Wasser zugleich gibt mmittelbar nach der Hinfitllung dey
Flussigkeiten kein seharvfes Bild, Die beim Binfillon der Lisung
unter das Wasser cutstehenden Bewegungen verhindern, dass
die zwel Flissigkeiten in vollkowmmen gleichartigen parallelen
sebichten sich fibereinander lagem ond letzteres Kuanw in der
Nihe der Glaswitnde auch wegen der verschiedenen capillaren
Eigenschaften der Flissigkeiten nicht der Fall sein,

Sicht man zu einor spitteren Zeit, 2. B. nach einem halben
Tage, naeh dem Objecte, so erscheint diescs sowobl durch die
obere als anch durch die nptere Hilfte des Gefisses verschoben.
Man sieht dies mit freiem Auge und zwar ergeheint das Bild,
welehes die durch die Flissigkeit gehenden Strahien liefern,
hiher als das Bild, welehes die an dem Gefiisse vorbeigelienden
Strablen geben. Ausserdem cracheiven durch die obere Hilfte
des Gefiisses die Linien des Papieres cinander ndher geriickt.
Die verticalen Dimensionen irgend cines Gegenstandes erschei-
neu verktirst, dio horizontalen bleiben ungeiindert. Ilingegen er-
scheinen dureh die untere HAlfte die horizontalen Linien weiter
auseinander gertickt. ,

Dieselben Erscheinungen zeigen sich bei der Beobachtung
durch dag Fernvohr. Ist dicses cin astronomisches, so erscheint
das Bild, welches dic dureh die Flussigkeit gegangenen Strahlen
erzeugen, anciner tieferen Stelle des Sehfeldex. Zugleich ist
dieses Bild nndeutlich, wird aber scharf, wenn man das Ocular
weiter auszieht, als bitte man nach einem nither gelegenen
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Objecte zu visiven. Dies ist der Fall, wenn man durch die obere
Hilfte des Gefiisses blickt. Durch die untere Halfte des Gefiisses
sieht man das Bild scharf, wenn man das Ocular tiefer in die
Réhre schiebt.

Diese Beobachtung lehrt also, dass das parallelepipedische
Grefdss mit den zwei in ecinander diffundirenden Flissigkeiten wie
ein Prisma sich verh#lt, dessen brechende Kante an der oberen
Seite des Gefisses sich befindet und zugleich wirkt jede der
zwel Hilften des Gefiisses wie eine Cylinderlinge. Dass dieses
Verhalten der Flissigkeit in der von unten nach oben abueh-
menden und zugleich ungleichférmig abnehmenden Dichte seinen
Grund hat, ist leicht einzusehen. Dass die Prismenwirkung in
der Mitte des Gefiisses eine stirkere ist als in dem oberen und
unteren Theilen, kann man sich dadurch tiberzeugen, dass man
vor das Gefiiss Schirme bringt, welche dem Lichte nur durch
enger begrenzte Theile des Geftisges den Durchgang gestatten.
Ich habe tibrigens diese Versuche noch auf eine andere Art aus-

& efu]n t.

Das Collimatorrohr eines G()mometels wiurde mit einer hori-
mmalen Spalte versehen, der Art, dass diese in der Brennebene
der Collimatorlinse sich befand. Das Beobachtungsfernrohr wurde
auf dieselbe eingestellt. Auf den Tisch des Goniometers wurde
das parallelepipedische Gefiiss gebracht und wie vorher die
untere Hilfte mit einer Salzlosung (Kochsalz, Zucker), die obere
mit reinem Wasser geftillt und zwar so, dass die Trennungsebene
der beiden Flissigkeiten nahe in gleicher Hthe mit den hori-
zontalen Durchmessern der Objective des . Beobachtungsfern-
rohres und des Collimators stand. : |

Stellt man nun vor das Gefiigs einen 5eh11m welcher nur
die durch die obere Hilfte des Gefiisses gehendenﬁtrahlen in
dag Fernrohr treten lisst, so sieht man die Spalte durch- das
Gefiizs an derselben Stelle, an welcher sie vor der Einfithrung
des Grefiisses in den Gang der Strahlen erschien, wenn die Glas-
platten, welche die Seitenwiinde des CGefiisses bilden, plan-
paraliel und zu einander parallel sind. Ganz so verhiilt sich die
Sache auch, wenn man einen Schirm anbringt, welcher nur den
durch die untere Hilfte des Gefisses gehenden Strahlen den
Eintritt in das Fernrobr gestattet. Ohne Anwendung eines
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Schirmes sieht man dieSpalte an dem gleichen Orte, sie erscheint
aber nach unten in ein Band auvsgezogen, welches viel licht-
schwiicher als die Spalte an seinem unteren Ende wicder von
einem helleren die Farben des Specirums zeigenden Bilde der
Spalte begrenzi ist.

Bringt man vor das Gefiiss Schirme, in welchen gschmale
horizontale Ausschnitte in verschiedenen Holien sich befinden, so
gicht man doreh jeden derselben nur einen horizontalen Streifen
des Bandes und zwar einen wm so tiefer gelegenen, je niher der
im Schirme angebrachte Ausschnitt der Trennungsebene der
heiden Tliissigkeiten liegt, mag er nun ober oder unter dieser
Ebene sich befinden. Das Bild der Spalie, welehbes an seiner
wrspringlichen Stelle erscheint, wird von den Strahlen gebildet,
welehe dic obersten und untersten Theile des aus dem Colli-
mator austretenden Strahlenbtischels bilden, also dureh Flussig-
keilgsehichten gehen, die noch gleiehférmige Dichte besitzen
Der untere lhellere Rand des Bandes wird dureh die Strahlen
gebildet, welehe zundichst der wrspringlichen Trennungsebene
der Flugsigkeiten das Gefiiss passiren.

Das Bild der Spalte, das an der urspriinglichen Stelle des-
selben geblieben, wird mit der Zeit immer lichtschwiicher, dafir
der untere Rand des Bandes immer heiler. Endlich vergehwindet
das cigentliche Bild der Spalte und die obere Begrenzung des
tibrig bleibenden Bandes riickt fmmer tiefer und tiefer hinab,
withrend gieichzeitiz der unterste, sehr helle Streifen sich lang-
sam crhebt. Das Abwirtswandern der oberen Bandgrenze ver-
wogert sich immer mebr und es fingt endlich das ganze Band
wieder an, sich zn heben und zugleich sich zu verkitrzen, bis es
nach sehr langer Zeit wieder zu dem eigentlichen Spaltenbilde
sich zugammendringt.

Es mag hier gentigen, diese Versuche anzuftihren, die
Discussion derselben ist nicht sehwer. Durch dieselben ist aber
wohl deutlich genug dargethan, dass die Voraussetzung, auf
welehe die Anwendung der optischen Methoden zur Beobachtung
der Diffusiongerselieinungen gegriindet worden, unriehtig ist. Iis
ist dies die Annalme, dass ein horizontaler Lichtstrall, welcher
auf eine von einer verticalen Wand bepgrenzte Flussigkeit fallt,
gich "in dieser auch dann moeh in horvizontaler Richtung fori-
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pflanzt, wenn die Flissigkeit im Zustande der Diffusion, also im
Zustande einer von unten nach oben continuirlich abnehmenden
Dichte sich befindet. Die Unriehtigkeit dieser Voraunssetzung.
1#sst sich ibrigens auch aaf theoretischem Wege erschliessen,
gleichgiltig, ob man von den der Undulationstheorie entsprechen-
den Anschanungen ither die Art der Fortpflanzung des Liclites
ausgeht, oder die Aufgabe nach den Regeln der Emissionstheorie
behandeit.




