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S e p a r a t - A b d r u c k  a u s  d e n  
„ A n n a l e n  d e r  P h y s ik  u n d  C h e m ie “ . 

1 8 8 1 . JSTe u e  F o lg e .  B d .  J C J 1 L
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IV. lieber die Anwendung der Photometrie auf 
das Stadium der l>!jfusionsers<lminun</en bei <fett 

PUisshfl,•eiten ; von S ig m u n d  v. W roh few sh i.

§ 1. Seit der im Jahre 180B erfolgten Publica,tion des 
B e  rt lio l  l e t ’ schen W erkes,1) in welchem bereits behauptet

1)  B e r i  l . o l l e t :  E s s a i  d e  e t a t ig u e  e l i im iq n c .  P a r i s  1 SO«. I c h  v e r d a n k e  
I l m  I >r A .  K o s  s e i  i n  S t r a s s b u r g ,  a u t  d ie s e s  in t e r e s s a n t e  W e r k  a u f m e r k 
s a m  g e m f ie h t  w o r d e n  z u  s e in .  A u s  d e m  I V .  d u p i t e l  d e s  I . T b e i l c s :  „ D e  
,1a  p r o p ä g a t io n  d e  P a c tu m  e h im iq u e “  g e b . ;  u n z w e i f e lh a f t  h e r v o r ,  d a s s  B e r -  
t h o l l e t  f ü r  s e iu e  Z e i t  so .h r k l a r e  A n s c h a u u n g e n  ü b e r  d e n  V o r g a n g  d e r



wird, dass die Diffusion der Salzlösungen im Wasser nach 
demselben Gesetze wie die Fortpflanzung der Wärme m festen 
Körpern vor sich geht," und dabei der Versuch beschrieben 
wird, welcher 52 Jahre nachher von F i c k  zur Bestimmung 
der Diffusionsconstante des Kochsalzes benutzt wurdet hat 
man sehr oft versucht, eia® exacte Methode zur Ermittelung 
der Diffusionsconstant'en zu flnflaü. Der Misserfolg der bis
herigen Bemühungen ergibt sich am besten aus der nach
stehenden Zusammenstellung der bis jetzt erhaltenen, im ab
soluten Maasse ausdruckbaren Zahlen in Bezug auf das Chlor
natrium, dessen Diffusionsconstante im Wasser am öftersten 
gemessen worden ist. Diese Constante soll betragen:

na,cli G ra h a m  l) hei 5? 0.

QO00

11 11 11 9° C. 105
11 F ic k  2) --- 116
11 ! 11 U 1 ä/° C. 108 \
11 ' 11 2 0 / G. 131
11 J o h a n ü is ja n z 3) ---

53 1
V S c h u h m e is t e r 4) 10° C. 97 1

Diffusion gehabt har. Der im [Text gemeinte Versuch ist in seinem W erke 
folgepderweise beschrieben: ,,LorsquC l ’eau agit sur un sei pciur le dissoudre, 
la couche qui est contiguS-p.il sei est d'abard dans un e ta td q  Saturation 
plus avanc6 que celle qui lui est superposee, et ainsi de suite, jusqu ’ä la 
surface'; il h ’y  a donc qu’une ldg-tire difKrehcc de Saturation entre cliaque 
couche“  . . . p. 412. [Vgl. P i c k  in Pogg. Ann. 94. 185b’ p. 69 u. ff.]. 
Nachdem B e r t h o l le t  wiederholentlickl die Parallele zwischen den D if
fusionsvorgängen und der W ärim üntung gezogen hat, sagt er zum Schluss 
in Bezug auf die Diffusion der Salzlösungen: „ L ’analogic que j ’ai imliquee 
entre les conibiüaiSons du aalorique et les ’autres combinaisons chimiques, 
vihnt' se reunir ic f  ä celle que lTous observons entre lä propagatioft de 
1 action chimiqne qui produit les dlssolutioiis et (Teile flb 'la  chaleur qui 
tend ä se mettre en 6quilibre dans les eorps qui diffftrent par la tern- 
perature“ . p. 42,§, i . , ,

1) Nach der Berechnung vop S te fa n . Wifai. Be r. <9. p. 164. 1879
2) Der erste von den angeführten drei W erthen ist von M a x w e ll  (En- 

eyclopedia Brit. 9. Aufl 7. p. 217; vgl. auch Sir W . T h o m s o n  11. p. 586), 
zwei übrige von S te fa n  (W ien. Bor. 78. p. 970. 1878] berechnet worden.

3) J ö h a n n is ja n z ,  W ied. Ann. 2. p. 24. 1877.
4) für 10°'0 Losung S c h u h m e is te r ,  W ien. Ber. 79. p1.’ 625. 1879.



Eine noch geringere Uebereinstimmung findet man, wenn 
man nach den Gesetzen fragt, denen diese Constante unter
liegt. Während aus den Versuchen von G ra h a m , F ic k  
und S c h u h m e is t e r  das W achsen der Constante mit steigen
der Temperatur sich ergibt, zeigen die Versuche von J o h a n 
ni s ja n z  keine solche Abhängigkeit. W ährend H. F. W e b e r  
aus seinen Versuchen mit Zmksulfat die Schlussfolgerung 
zieht, dass die Diliusionsconstante mit steigender Concentra- 
tion sehr langsam abnimmt und dass demzufolge in der Theorie 
der Diffusion „das F i c k ’sche Elementargesetz1 m derselben 
W eise corrigirt werden muss, wie in der Theorie der W ärm e
leitung das von F o u r ie r  aufgestellte Elementargesetz, wo 
bekanntlich die Wärmeleitungsconstante mit steigender Tem
peratur abnimmt, zeigen die Versuche von S c h u h m e is te r , 
dass diese Forderung voreilig ist, da wenigstens bei den 
Salzen, deren Constante ihrer relati.en Grösse wegen leichter 
und exacter zu ermitteln war, die umgekehrte Abhängigkeit 
auftritt, d. h. die Constante mit der steigenden Concentration 
zunimmt. Sollten die von H. F. W eh er und S c h u h m e is te r  
behaupteten Beziehungen neben einander bestehen können, 
so würden wir es hier mit einer Erscheinung zu thun haben, 
die man in keinen Zusammenhang mit den bis jetzt bekann
ten Eigenschaften der Flüssigkeiten zu bnngen im Stande 
wäre. Abgesehen von diesen Widersprüchen veranlasste mich 
die W ichtigkeit, welche in den letzten Jahren die Diffusion als 
ein Untersuchungsmittel zur Lösung verschiedener auf die 
Molecularphysik bezüglicher Fragen gewonnen hat2), mich 
nach einer Methode umzusehen, die gestatten würde, nicht 
nur die Diftusionsvorgünge dort, wo die Endresultate durch 
einfache Wägungen ermittelt werden können, mit einer bis 
jetzt nicht erreichten Exactheit. zu verfolgen, sondern auch 
das Gebiet der Erscheinungen der Untersuchung zugänglich 
zu machen, welches bis jetzt aus dem Mangel an entsprechen
den Methoden völlig unangreifbar gewesen ist.

Die Methode ist sehr einfach und vorläung mit sehr

1) F. W e b e r ,  W ied. Ami. 7. p. 550. 1879.
2) Vgl. v. W  r o b le w s k i ,  W ied. Anu. 8. p. 29—52. 1879.



primitiven 'Mitteln, wie sie. mir zur Verfügung standen, 
herge^tellt.

In die Mitte einer giessen Glaswanne u (Tat. IV  Fig. 6)> 
welche m einem Raum von nahezu cons-tamer Temperatur 
auf einem massiven Pfeiler aufgesteilt ist, wird eine Glas
schale b mit dem Boden nach oben eingesetzt, darauf die 
Wanne bis zu deii Bföhp der Schale mi+ Wasser gefüllt und 
aus der letzteren die Luft durch geeignete Vorrichtung ent
fernt A u f die Schale wird ein .schmaler, aber dicker ebener 
Glasstreifen c gelegt, welcher durch Unterschieben von K.ülen 
unter die Füsse der fjlaswanne mit Hülfe eines Niveau in 
horizontale Lage gebracht wird. A u f diesem Glasstreifen 
werden vier txj lindergefässe d .von ungefähr gleicher Höhe 
jn genügenden Bntfernungen von einander und von den W än
den der. W anne aufgestellt und mit deD zu untersuchenden 
Flüssigkeiten so weit gefüllt, dass der Meniscus die möglichst 
grünste Höhe erhält. Man lässt jetzt das W asser in der 
Wanne bis etwa einen Millimeter unterhalb des Randes des 
niedrigsten der Gefässe „steigen und überlässt den Apparat 
zum yöl’ igen Ausgleich etwa, vorhandener Temperaturunter
schiede einer Ruhe von mehreren (Stunden. ,Nach derselben 
lässt man nur noch durch einen sehr fein ausgezogenen 
Trichter e, dessen S p itz e / 'n a c h  oben gekehrt ist, Wasser 
von derselben Temperatur in die W anne eintreten, und zwar 
bis zu einer Höhe von einigen Millimetern oberhalb des Ran
des der Gefässe. D er Trichter lässt bei etwa 12,5° p. in 
der Minute 21 ccm W asser hindurch und bewirkt bei dem 
Querschnitt de» Wanne eine Niveauerhöhung von 0,02 cm in 
der Minute. Um Strömungen in der Nähe der Oberfläche 
möglichst gering zu machen, taucht der Trichter in eine enge 
Glasröhre <j, welche auf dem Boden der W anne aufsitzt. 
Das Gelingen des Versuches ist .von der W ahl „einer mög
lichst geringen W anddicke der Gelasse und von der möglichst 
grossen Höhe der Menisken abhängig, weil im anderen Falle 
das aufsteigende W asser nach Erreichung des Randes der 
Gefässe, statt siili allmählich über denselben zu schliessen, 
sich zu einem höheren Niveau erhebt und dann beim plötz
lichen Schliessen in das Gefäss eindringen kann. Bei der

Ann. d. Phys. u. Chem. N . F. XTTT. 3 0



Beachtung der genannten Vorsicht aber wird die Flüssigkeit 
in den Gefässen durch das Abfliessen der Menisken vor dem 
Eindringen des Wassers vollständig geschützt. Der Augen
blick des Schliessens des Wassers über jedem Gefässe wird 
notirt. Ist das Cylindergefäss von sehr dünnem Glas und die 
in ihm enthaltene Flüssigkeit gefärbt, so kann man sehen, 
dass nach dem Abfluss des Meniscus die Flüssigkeit im Ge- 
fäss durch eine den Rand verbindende ebene Fläche von der 
darauf liegenden völlig klaren Wasserschicht scharf abge
grenzt ist.

Man überlässt jetzt den Apparat für die Dauer des V er
suches sich seihst. ' 1 '

W ill man den Versuch unterbrechen, so wiid das Wasser 
aus der Glaswanne mit Hülfe einer Glasröhre h ahgelassen, 
deren w B f  eng ausgezogenes Ende i durch eine in der Wand 
der Glasschale b ausgefeilte Rinne k unter diese Schale ein
geführt ist. Die Dimensionen der Röhre sind so gewählt, dass 
das Niveau des WaSsers in der Minute um etwa 0,07 cm sinkt.

Zur Berechnung des Versuches dient dieselbe Formel, 
welche ich vor einigen Jahren aus der F o u r i e r ’schen Theorie 
der Wärmeleitung entnommen und zur Ermittelung der G e
setze, nach welchen die Gase in ahsorbirenden Substanzen 
sich verbreiten, benutzt habe.1) A rbeitet’ man m it 'S ü lz 
lösungen und bedeutet:

V  das Volumen des' Cjlinders;
Q fflinen Querschnitt; 
l seine Länge;
Cj die Öbncenträtion der Lösung (d. h das Gewicht düs 

wasserfreien Salzes in der Volumeneinheit dm- Flüssigkeit' 
im Oy linder vor dem Versuch;

C, die mittlere 1 Cbncentration der Lösung im ganzer 
Cy linder nach dem Versuch; 1

t die Dauer des Versuches und
I) die Diffusioimönstante

so ist die während des Versuches ausgetretene Salzmenge 
gleich:

1) v. W i'o 'b le v v sk i, W ied. Anu. Ü. p. 48E. 1871
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woraus:

Die IFormel (II) liaffcrt streng richtige Resultate, so lange 
t. eine gewisse Grenze nicht überschreitet.1̂

§. 2. Zur Prüfung der Methode wurde das chemisch
reine Ghlornatrium gewählt. Es wurden drei Lösungen dar- 
geskellt, von denen di° erste 0.66487, die,'zweite 5,8506 und 
die dritte 17.695 Gewichtstheile des wasserfreien Salzes in 
100 Gewichtstheilon der Iiösung enthielt. ü%a specifische 
Gewicht bezogen auf W asser von 4° und den luftleeren Raum 
betrug:

für die 1. Lösung 1,00473 bei 9.2 f* ö y  und 1,00392 bei 15,4f
„ „ 2. „ 1,04337 „ 8,05° C. - (,, 1,04165 „ 15,4'
„ „ 3. „ 1,1347 „ 8 ,40 0 . „ 1,1318 „ 15,4r

Aus diesen Zahlen wurden Tabellen berechnet, aus welchen 
das specifische Gewicht der Lösung für jeden Salzgehalt und 
jede Temperatur gefunden werden konnte.

Die Versuche wurden mit den Cy lindern von 2 bis 8 cm 
im Durchmesser und von 3,45 bis 5,036 cm in der Tiefe 
ausgeführt,, und zwar auf die W eise, dass man entweder alle 
Gefässe mit derselben Lösung füllte und sali, ob der Quer
schnitt und die Tiefe der Cylinder von Einfluss auf das End
resultat des Versuches sind, oder dass man Gefässe mit ver
schiedenen Lösungen füllte und den Versuch mit verschie
denen Concentrationen bei genau derselben Temperatur und 
denselben sonstigen Bedingungen hatte. Der Salzgehalt der 
'Flüssigkeit in jedem Cylinder am Ende jedes Versuches wurde 
durch Abdampfen im Platintiegel, Glühen und W ägen er
mittelt und das zur Berechnung von t'2 nothwendige spe- 
cifische Gewicht aus den oben erwähnten Tabellen für den

U Jjfebcr die Grenze der Gültigkeit diiser Formel, deren sieh später 
S te fa n  und S c lr n lim e is te r  bedient haben, vgl. S t e fa n . Wien. Ber. 
77. p H P  1878.



gefundenen Salzgehalt und die Endtemperatur des Versuches 
genommen. Die Temperaturschwankungen betrugen — wenn 
der Versuch sechs Stunden dauerte —  bis 0,3 und bei 24stiin- 
diger Dauer bis 0,5° C.

Es ergab sich, dass die Methode empfindlich ist, und dass 
sie bei passenden Bedingungen einer grossen Präcision 
fähig ist. Da ich bald im Stande zu sein hoffe, die Versuche 
nach dieser Methode in grossem Umfang, mit grösseren Mitteln 
und bei deii Bedingungen, die dm Erreichung der erwünschten 
Gehauigkeit ermöglichen, aiidkufiihren, so begnüge ich mich 
hier mit der Angabe de? Diffusionsconstante für Kochsalz
lösungen nur für eine Temperatui.

Sie beträgt bei 8,o° C. und bei 6,5 «fündiger Dauer der 
Versuche:

bei der 0,66487 °L Lösung 0,000 007 68 i 2
,, 5,8506 „ ., 0,000 008 08

^ ♦ 1  17,695 ., ., 0,000 008 8.9 J S''C'

Ein Blick auf diese Zahlen zeigt, dass die von S ch u li-
m e i s t e r  angegebene Abhängigkeit von der Concentration. 
deren Gesetz übrigens seine Methode ihm zu ermitteln nicht 
gestattet hat, in W irklichkeit vorhanden ist. D er Vergleich 
seiner Zahlen mit den uneinigen ist aber nicht zulässig, da 
er selbst zugibt, dass die von ihm erhaltenen Zahlen als 
absolute W erthe unzuverlässig sind. Der Grund davon liegt 
theilweise darin, dass bei seinen Versuchen die Temperatur- 
Schwankungen während eines Versuches von 2 bis 3" betrugen, 
theilweise aber an den Bestimmungen der Concentrationen. 
Statt den Salzgehalt am Ende jedes Versuchet zu messen, be
stimmte S c h u h m e i s t e r  nur das specifkjfthe Gewicht der 
Flüssigkeit und berechnete den Salzgehalt aus den G e r -  
lä c h ’ sclien Tabellen —  ein Verfahren, welches die Diffusions- 
eonstante vollständig unsicher macht, da der Salzgehalt einer 
Lösung sich viel schneller ändert als das specifische Gewicht, 
und da demzufolge ein kleiner Fehler in der Bestimmung 
des specifischen Gewichtes die berechnete Concentration, die 
in der Gleich. (II) als Quadrat vorkommt, schon merklich 
entstellt.



Aus den oben angeführten Zahlen ergibt sich, dass d ie  
D i f f u s i o n s c o n s t a n t e  b e i  d e r  a n g e g e b e n e n  Y  er s u c h s 
d a u e r  und  i n n e r h a l b  d e r  a n g e g e b e n e n  C o n c e n t r a -  
t i o n e n  mi t  d e r  A b n a h m e  des S a l z g e h a l t e s  n a c h  dem 
b e s e t z e  der g e r a d e n  L i n i e  a bn i mmt .

Aus diesem "Resultate ergeben sich einige interessante 
(Konsequenzen:

1) D e r  n u m e r i s e h e  W e r t h  d e r ’C o n s t a n t e  b e ’ d e r 
s e l b e n  T e m p e r a t u r  und d e r s e l b e n  An f a n g S t i o n c e n -  
t r a t i o n  häng t  v o n  der  D a u e r  des  V e r s u c h e s  ab —  
eine (Konsequenz, welche S!c h u h m e i s t e r  ■s'fehon vermuthete, 
die» aber seine1 Methode nicht ergeben hat. Die Versuche 
von grösserer Dauer müssen geringere W erthe liefern. Ver
suche mit 24stiindiger Dauer haben diese '(Konsequenz ■ be
stätigt.

2) E in  s t a t i o n ä r e r  Z u s t a n d ,  bei  w e l c l i e m di,;  (Kon
z e n t r a t i o n e n  in der  F l ü s s i g k e i t  v o n  u n t e n  n a c h  o b e n  
nalch  dem  G e s e t z e  der  g e r a d e n  L i n i e  a b n e h m e n ,  ist 
nicht;  m ö g l i c h .  Die Methode von F i c k , '  weiche diesen 
Zustand voraussetzt, kann deshalb keine richtigen Resultate 
liefern und die von ihm gegebene und auf dieser Voraus
setzung beruhende Definition döf Diffusionsconstante Ft nicht 
mehr haltbar.

Aus dem oben mitgetheilcen Gesetze der Abhängigkeit 
der Diffusionsconstante von dem Salzgehalt und aus der Con 
sequenz 1) ergibt sich, dAss bei einer und derselben Tem
peratur 'der Werth der Constante zwischen zwei weit von 
einander liegenden Grenzwerthen variiren kann Den einen 
Grenzfall würde der Versuch mit einer vollständig gesättigter! 
Losung von verschwindend kurzer Dauer ergeben, den zweiten 
— dejf Versuch mit 'einer Lösung, deren Salzgehalt sich der 
Null nähert. Die Ermittelung des ersten Grenzwerthes ist 
vorläufig unmöglich, die exäcte Kenntniss des zweiten ist —  
wie ich es am Ende dieser Abhandlung zeigen werde —  von 
sehr ferosWr Wichtigkeit.

,,J,etzt kommt die Frage, vro liegt der physikalische Grund 
und die N o t h w e n d i g k e i t  der hie* _ auseinandergesetzten 
Abhängigkeit der Diffusionsconstante vom Salzgehalte der



Losung. S c huhr ne i s t e r ,  nachdem er diese Abhängigkeit be
merkt hat, sagt: „W orin  dieses ganzj verschiedene Verhalten 
der beiden Arten von Lösungengj}. h. concentrirten und ver
dünnten) seinen Grund hat, vermag ich nicht zu s£gjfn,»‘||j 
Und da er zu seinen Versuchen nui die Röhren von 1,5 bis 
3qcm  Querschnitt benutzt hat,, so spricht er von der even
tuellen W irkung der Capillarität: Bei meinen Versuchen
betrugen die Querschnitte von 3,1 bis 50,3 qcm, und die Sache 
hat deshalb mit der CapillanjAt niphts zu thun.

P er Grund ist sehr einfach. . M i l c h t  man e ; n V o 
l u m e n  W a ^ s p r  e i n m a l  mi t  e i n e m V o l u m e n  c , oncen-  
t r i r t e r  S a l z l ö s u n g  und daq , qndere  mal  mi.t e i ne m V o -  
l u m e n  v e r d ü n n t e r  S a l z l ö s u n g ,  so i st  die  e i n t r e t e n d e  
Contra, c , t i on m  dem e r s t e n  F a l l e  g r ö s s e r  <als in dem 
zwei ten.  Die Diffusion einer Salzlösung im W asser wurde 
bis jetzt ganz ginseitig betrachtet, Wahrend W e r t h o l l e t 2) 
und nach ihm Eick,f), dieDitfusiun ausschliesslich der Einwir
kung der Kräfte, die zwischen dem Wasser und der Salzlösung 
thatig sind, zugeschrieben hatten, wurde dies§ Einwirkung von 
den neueren Schriftstellern vollständig ausser A cht gelassen. 
Nach der Analogie der freien Diffusion der j&ase schrieb man 
die Diffusion der Salzlösungen allein,.einer der iMolecularge- 
schwindigkeit der Gasmolecüle analogen Geschwindigkeit der 
Flüssigkeitsmolecüle zu. Die Versuche zeigen, das® hei der 
Diffusion einer Salzlösung im J a s s e r  .weder die,,eine noch 
die/jinde^e, Hypothese ausschliesslich richtig ist. Q e r  V o r 
g a n g  w i r d  b e d i n g t  s o w o h l  d ur c h  die  W i r k u n g  der 
M o l e c u l a r k i  ä f t e ,  w e l c h e  die P p n t r a c t i o n  l ierbtj i -  
f üh r e n ,  wi e  d u r c h  di,p den Molec . i i l en  e i g e n e  M o l e -  
c u l a r g e s c h w i n d i g k e i t .  Ist der'Qylindcr mit concentrirfeei 
Lösung gefüllt gewesen, und kommt d;ese Lösung in Be-

ilj. S c h u h m e is te r ,  a. fl, 0 . p. 024.
,, .2 )  B e r t h o l le t ,  a. a .A )i ;p. 499—429, ,

3) F i c k  sagt: „D ie Verbreitung eines gelüsten Körpers im DSsucgs- 
mittel geht, w o fe r n  s i c  u n g e s tö r t , u n te r  d em  a u s s c h l ie s s l i c h e n  
E in f lu s s  d er  M o le c u la r k r ä f t e Q t a t t f in d e t ,  Bach demselben Gesatze 
Vor sich, welches F o u r iö k  für die Verbreitung der W ärih« tifJ ’ eitlem 
Leiter aufgestellt hat,“  a. a. 0 . p. 6ö. •



rührung mit Wasser, so ist der Antheil den Molecularkräfte 
an dem Ergebniss des Versuches, welches durch den n u m e 
r i s c h e n  W e r t h  der Diffusionsconstante ausgedrttckt wird, 
bedeutend grösser als 11. dem Ealle, wenn der Cylinder mit 
verdünnter Lösung gefüllt gewesen ist. Die Diffusionsconstante 
muss deshalb in dem ersten Falle grösser ausfallen, als in dem 
zweiten, was die Versuche auch ergeben. W ir  s ind  d e s 
hal b  im St ande ,  den D i f f u s i o n s v o r g a n g  bei  e i ne r  S a l z 
l ö s u n g  mach u n s e r e r  W i l l k ü r  a nz u o r d n e n .  Bei dem 
Grenzfalle, wo der Versuch mit gesättigter Lösung angestellt 
Wird, ist die Erscheinung von vollständig gemischtem Charakter 
und der W erth der Diffusionsconstante hängt zum gröseten 
3?heil ab von dem Antlieil der Molecularkräfte am V er
suche. In dem Grade dagegen, wie der Versuch sich dem 
zweiten Grenzfalle nähert, wo der Salzgehalt der Lösung 
verschwindend klein wird, hängt der W erth der Constante 
immer weniger und weniger von dem Antheil der Molecular
kräfte ab, und die Constante beginnt gegen den Werth zu 
convergiren, welchen sie annehmen wurde, wenn die,Diffusion 
eine rein kinematische Ersciheinung wäre, wie dies hei den 
Gasen der Pall ist, wo bekanntlich keine. ConeentraTi-oa 
eintritt.

D ie  D i f f u s i o n s c o n s t a n t e  e i ne r  S a l z l ö s u n g  v e r 
l i e r t  d e s h a l b  v o l l s t ä n d i g 1 den S i nn  e i ne r  0 o n s t a n t e . 
d e n n  sie n i mmt  in j e d e m  s p e c i e l l e n  F a l l e  e i nen a n 
d e r e n  W e r t h  an. Sie wird aber dadurch zu einem sehr 
wichtigen Untersuchungsmittel, welches uns mit der Zeit nicht 
nur die Intensität und die Gesetze, nach welchen uie M olecu
larkräfte wirken, zu bestimmen gestatten wird, sondern auch 
zu den Aufschlüssen über t die A rt der Molecularbewegung 
bei den Flüssigkeiten führen wird.

§3.-. Die Difrüsionsconstanten der Salzlösungen inr Wasser*, 
soweit man sie aus den Versuchen von G r a h a m ,  F i c k ,  
S c k u l n n e i s t e r  und F. H. W e h e r  übersehen kann, haben 
das Gemeinsame, dass sie he- der Temperatur von etwa 10° 0. 
eine Gruppe vor Zahlen von derselben Ordnung bilden, die 
zwischen 0.000 U10 und 0.000002 cm 2/sec liegt. Der kleinste



bekannte W erth —  etwa 0,000 002 cm2/sec — kommt den 
schwefelsauren Salzen, ,wie dem Schwefelsäuren Kupfer und 
Schwefelsäuren Zink, zu.

Es war für mich vom grossen Interesse, zu erfahren, 
welchen W erth die Diffusionsconstante ann;mmt, wenn der 
Salzgehalt sich nur wenig von der Lul l  unterscheidet; wenn 
er so klein ist, dass er weder mit der Wa g e , ' n o c h  auf 
chemischem W ege ermittelt werden kann, mit anderen W or- 
teniy wenn die Lösung.sich  yod reinem W asser so gut wie 
gar nicht unterscheidet, und wenn tlefn Antheil der Mole- 
culal'kräfttp an dem Ergehniss des Versuches "äuf ein M ini
mum gebracht worden ist. Einen solchen Fall kann man 
leicht hersteilen, indem bnun W asser mit einem sehr stark 
färbenden Salz färbt und die Diffusion des gefärbten im 
reinen W asser beobachtet. Viel schwieriger ist es hier, die 
Erscheinungen quantitativ zu verfolgen, da es sich dabei um 
sehr kleine Grössen handelt. A lle colonmetrischen Methoden 
erweisen sich hier als unempfindlich.

R h  habe mich deshalb entschlossen, zu versuchen, ob 
man die Concentrationen auf dem photometrischen W ege 
nicht hinreichend scharf messen könntest !

Zu diesem Zwecke musste ich zuerst einen Farbstoff 
aussuchen, welcher hinreichend lichtbeständig wäre — eine 
Eigenschaft, die wahrscheinlich nur äusserst wenigen Farb
stoffen zukommt. Ich verdanke es Hrn. Prof. R o s e  in Strass
burg, mich auf das Nigrosin aufmerksam gemacht zu haben, 
welches diese Eigenschaft — wne die Versuche ergaben — 
in hinreichendem Grade besitzt, ln  sehr geringen Mengen 
genommen, .färbt es das W asser sehr intensiv schwarz
violett, und der Extinctionscoefficient der Flüssigkeit für 
das Natriumlicht behält noch nach einem Monate denselben 
W erth .1) A ls photometrische Vorrichtung diente mir das 
H üfnef’sche Hpectrophotometer3), welches mir auf die liebens-

-  • ±— ------------- —  i

1) Untersucht man mit dem gleich  im TJe t̂ zu besprechenden A ppa
rate z. B. wässerige Fuchsinlösung', so findet man dass wenn eine Reihe 
von Bestimmungen nacheinander geinacht. worden ist, bei einer jeden 
Bestim mung1 der zu messende W inkel immer kleiner ausfällt

2) H ü fn er ,- .K o lb e ’s .JoiA-ii. 1(1. p. 290— 313. 1877



würdigste W eise vom Hin.  Prof. S c h m i e d e h e r g  in Strass 
bürg zur Verfügung gestellt wurde, wofür ich ihm hier meinen 
besten Dank auszusprechen für angenehme Pflicht halte.

W enn ich hier nach mehr monatlichen Messungen nur 
wenige Resultate, die dabei den Charakter der Orientirungs- 
versuche tragen, mittheilen kann, ' so  liegt dies zum gröss- 
ten Theil daran, dass aie Eigenthümlicnkeiten des Photo
meters es nicht empfindlich genug für die Zwecke der A u f
gabe machten. Um die von mir befolgte Gebrauchsweise 
des Apparates zu rechtfertigen, muss ich in ein Paar W orten 
das Princip, auf welchem er beruht, berühren. Es ist ein 
Speetroskop, vor dessen Spalt ein Glasspiegel so angebracht 
ist, dass die von nm reflectirten und dann in die eine'<Hälfte 
des Spaltes einfallenden parallelen Lichtstrahlen durch diese 
Reflexion polarisirtnsind. D a durch die zweite Hälfte des 
Spaltes natürliches, von derselben Lichtquelle cstammendes 
L icht hineinfallt, so sieht man im 1 Fernrohr des Spectro- 
skops zwei scharf aneinander grenzende Spectra —  das eine 
erzeugt durch polarisirtes, und das andere durch natürliches 
Licht. Iin Fernrohr zwischen dem Ocular und Objectiv ist 
ein um seine A xe drehbares N icol angebracht. Bei der Stel
lung, bei welcher seine Polarisationsebene mit derjenigen 
der durch Reflexion polarisirten Strahlen zusammenfälh 
wird die Intensität- der beiden Spectra durch Vorschiebung 
e^nes Keiles aus Rauchglas abgegliclien. Hüft nun der ab- 
sorbirende K örper vor dem Spalt in den W eg der nicht- 
polarisirten Strahlen gestellt, und ist aus beiden Spectren 
durch eine anstatt des Fadenkreuzes :m Fernrohre angebrachte 
Abblendungsvorrichtung ein Farbenstreifen an der Stelle her
ausgeschnitten, wo gerade der gewählte Absorptionsstreifen 
liegt, so wird durch die Drehung des N icols um einen 
W  inkel <jp die Intensität der beiden Hälften des farbigen 
Streifens gleich gemacht, und der Extinctionscoeffipient ist 
dann, wie bekannt, dem/'cos2 cp proport' mal.r

Da bei der Drehung des N icols infolge seiner Einsetzung 
z w i s c h e n  d e m O c u l a r  und  O b j e c t i v o d e s  Fernrohrs die 
Farbe des ausgeschnittenen Streifens je  nach dem Sinne 
der Drehung sich änderte (resp. das ganze Spectrum sich



etwas verschob), so musste ich auf den Gebrauch des Spec- 
tiuius verzichten und als Lichtquelle eine mit Natrium ge
färbte* Bunsen’sche Flamme nehmen. Die Messungen lassen 
sich dann ausfiihren, wenn man nur dafür sorgt, dass die 
Flamme ruhig brennt, und dass die Lichtintensität nicht untei 
eme gewisse Grenze sinkt.

Eine viel grössere Schwierigkeit bot der rhmstand, dass 
die Angaben des- Photometers mit denjenigen der Wage 
vollständig auseinander gingen. Bei den W inkeln if von 
7o° ins 6 5 °Pj, woridie Unterschiedsempdndhchkeit des Auges 
die grösste ist, lieferte der Apparat für verdiinntere Lösungen 
b e t r ä c h t l i c h  g r ö s s e r e  Extinctionscoeflicienten, als dio-s 
n dem Fall sein würde, wenn zwischen dem Extinctions- 

coefficienten und der Farbstoffmenge eine Proportionalität 
vorhanden wäre. Es blieb nichts übrig, als den Apparat 
zwischen den oben angeführten Grenzen von <f zu calibriren, 
Es versteht sich von selbst, dass die gemachte Calibrirung 
jedesmal nur für die Flüssigkeit, mit welcher sie ausgeführt 
wurde', für die gegebene Jus'irung,,und die Aufstellung des 
Apparates, der Lichtquelle und der Linse, die die Licht’- 
stralilen parallel machte, galt. Die. geringste Aenderung 
in der Aufstellung des Apparates zwang zur neuen Cali- 
hi irung.

Die ganze Schwierigkeit, m u welcher die Ausführung 
der Versuche verbunden ist, wird noch mehr hervortreten, 
wenn man berücksichtigt, dass ein Fehler von einem Zehntel 
Grad in der Bestimmung vom W inkel (bei cj — 75,5°) die 
Diffusionsconstante schon etwa um 7 Proc. entstellt, und dass 
in manchen Fällen der W erth des W inkels y  bis auf 0,2'i 
unsicher war.

Zum Färben wurde i aus dem gleich zu erklärenden 
Grunde das W asser aus der Strassburger Wasserleitung ge
nommen. Nachdem es sorgfältig ausgekocht und durchffltnrt 
war, betrug sein specitisches Gewicht bei 14.7 GiG. (bezogen 
auf W asser von 4 ° und luftleeren Raum) 0,99934. i(Das 
speciffsche Gewicht des desti Hirten Wassers Lei derselben

1) N ull d er 'S cala  entspricht dem Maxiraum der H elligkeit;



Temperatur beträgt bekanntlich 0.999 195). (Dieses Wassür 
wurde soweit mit Nigrosin gefärbt, dass man das Niool um 
77,7° drehen musste.,'11 wenn die Dicke der ahsorliirenden 
.Schicht 1 cm betiug. Der Extinctionsao^fficient der Flüssig
keit für das Natrmmlichtj(Linie D) war also,  1,3431. Eine 
Aenderung im specihschen Gewichte des Wassers, die durch 
dieses. Färben entstehen musste, konnte ich mit den Mitteln, 
die mii zur Verfügung standen, nicht nachweieen. Daraus 
ergibt sich, wie gering die zum Färben genommene Menge 
des Farbstoffs war. D eif Farbstoffinhalt dieser Flüssigkeit, 
welchen ich der Kürze wegen LfyjNormallösung“ nennen will, 
wurde igloich Eins gesetzt. D ie Calibrirung• lergab. dass der 
bei den verdiinnteren Lösungen gefundene Farbstoffgehalt 
nach folgender Formel.«eorrigift werden musste:

n =  0,093 - 0,471 m +  0,381 iJ .

wo n die 'Oorrection ist und m die optiäch gefundene 
Farbstoffmenge. Die Formel gilt nur für W erthe von 
m — 1 bis1 m =  0,7 und die Oorrection 'ist mit Ausnahme 
des Falles m =  ll -(wo sie =  0 ist) für alle V eftlie von m 
negativ. -

Nimmt man zum Färben destillirtefe W asser, so gelingt 
der Diffusibnsvtersuch SHir selten, cif beim Scliliessen des 
Wassers über dem Cylindergefä^s die letztgenannte Flüssig
keit in SlaS Innere des Gefässes'sehr oft hineindringt. Ist 
aber im O ylind«1 das gefärbte Wasserleitungswasser und 
ausserhalb von ihm destillr-tes Wasser, so genügt schon der 
oben angeführte Unterschied im specihschen Gewichte voll
ständig, um den Vefrsuch zu sichern. Bereits vor einigen 
Jahren habe ich gezeigt, dass eine Dichtigkeitsänderung an 
der Oberfläche ’ds# Waskers, die 0.02, ja  sogar 0.01 Froc. 
betfägt, den Gleichgewichtszustand im Innern des Wassers 
sofort vollständig stört.1) H ier sehen wir umgekehrt, dass 
ein Uebefschuss!’,ä'm specifischen Gewichte hn Betrage von

l j  v. w A t b le w s k i ,  WjfSj. Ami. g l p. Äcfi. 1877, nn.l 7. p. lei. 1879, 
wo diü Versuche-m it dem uiir'öO I'roe. verminderten ^Tiitlfüihgsdoeffi 
cienten nütgetheilt sind.



etwa 0,015 Proc. ausreicht, um dieseniiGJeichgewichtszustand 
gegen eine ziemlich starke Störung zu schützen.

Es war aber noch eine Schwierigkeit zu beseitigen. Ist 
nämlich der Diffusionsversuch zu Ende, und lässt man das 
W asser aus der Glaswanne a (Figli6 Taf. IV ) noch so vor
sichtig ab, so treten beim Sinken des Niveau sehr geringe, 
aber deutlich sichtbare Spuren des gefärbten Wassbrs aus 
dem Cylinder heraus, wie dies auf der Fig. 7 Taf. IV  auf 
eine, der Deutlichkeit wegen, etwas übertriebene W eise 
dargestellt ist. Es wurden verschiedene Formen für die 
Ausflussvorrichtung hergestellt und durchprobirt. Es ergab 
sich, dass bei der auf der Fig. 6 Taf. IV  dargestellten Form  
der Fehler auf sein Minimum gebracht wird, und wenn 
die Dimensionen passend gewählt worden sind, vollständig 
verschwindet. Ich  will bemerken, dass der Einfluss dieses 
Fehlers auf das Endresultat des Versuches der A rt ist, dass 
der W erth der konstante etwas g r ö s s e r  erscheint, als es 
in W irklichkeit ist. Zu den Versuchen mit gefärbtem Wasser 
wurde j e d e s m a l  nur  e i n  ß y l i n d e r  genommen, welcher 
auf die Mitte der Glasschale &»(Fig. 6 Taf. IV ) gestellt wrurde.

Mögen die nachstehenden Zahlen blos als Orientiruugs? 
zahlen betrachtet werden r . welche nui die Gi'^ssenordnung 
feststfllgn sollen, zu welcher die konstante eines Salzes im 
Wgsßeij gehört, wenn die Concentration de^N ull sicli nähert. 
Die Versuche waren bei den Temperaturen von etwa 10° 
angestellt. Die C,ensj;ante D  wurde nach der Form el .be
rechnet:

wo bedeuten:
=- — 2 log cys tf1 den Extinctionspoeffic-ienten der Nor- 

maliqsung (die D icke deî j absorbirenden Schicht war immer 
1 cm).

s2 =  —.2 log c,qs (f ,2 den mittleren Extmction^coefficienteu 
der Flüssigkeit im ganzen Cylinder nach dem Versuch.

\(fl und sind die W inkel, um welche das N icol ge
dreht wrnrden musste für die Normallpspng und für die 
Flüssigkeit nach dem Versuch.]

mm



71 =  0,093 — 0,474- ■ + 0 ,381  f—'j die Cor/ection.
£i \ei)

l die Tiefe des i Cylinders in cm.
t die Dauer des Versuches in Stunden und Minuten.

‘h <p,_ 1 10 T)

77',T 0 75,741 45h 2‘2m 3,5 81
7äj§81 40 15 ■ 80
76,046 40 13 3,45 66 cm 3

>75,109 . 59 14 3.5 • 88
?5 75,075 69 90 3,45 88

74,35 134 55 3,45 68
n 75,407 118 ‘21 5 86

Die hier als Beispiel angeführten W ertlie von D  kamen 
am öftersten vor. Bei wenigen Versuchen ging der W erth 
der Constante bis auf 0,000 000 4 herunter.

Aus diesen Zahlen erlaube ich mir nur die Schlussfolgerung 
zu ziehen, dass d ie  C o n s t a n t e  JJ in d i e s ö m F a l l e  um 
e ine  S t e l l e  k l e i n e r  i st ,  als die  k l e i n s t e  b i s  j e t z t  
b e k a n n t e  C o n s t a n t e  e i nes  Sal zes .

Ich hoffe, sobald mir eine vollkommenere photometrische 
Vorrichtung zur Verfügung steht, exactere Zahlen erhalten 
zu können.

Die in diesem Aufsatze beschriebene Untersucliungs- 
methode, deren Anwendbarkeit, ich möchte sagen, unbe
schränkt ist, und die einer grossen Präeision fähig is.t, 
drängt zur Erledigung einer Reihe neuer Probleme. Ich 
erlaube mir, hier nur zweil$, die ich nächstens zu erledigen 
hoffe, an/uführen.

Zuerst müssen für verschiedene Salze diejenigen W erthe 
ermittelt werden, gegen welche die Diffusionsconstante der 
Salzlösung im W asser convergirt, wenn der Salzinhalt der 
Lösung sich der Null nähert. Erst wenn diese W erthe, und 
zwar nicht für eine, sondern für verschiedene Temperaturen 
ermittelt worden sind, wird man sagen können, auf welche 
W eise die Diffusionsconstante von der Natur des Salzes ab



hangt. Die Versuche mit Salzlösungen, welche hei stärkerer 
Cofleentrationen die quantitativen Bestimmungen mit (lei 
W age, und hei den verdünntereri auf dem optischen Wege 
gestatten, werden von besonderem Interesse da Sein, wo es 
sich um die Bestimmung des Antheils der Moleeularkräfte 
an dem Ergebnisse des Versuches handeln wird

Zweitens muss nachgeselujn werden, ob man mit ver
schiedenen Farbstoffen \X asaer färbend, nicht im Stande 
sein wird, eine Constante zu ermitteln, die ich hier einem 
analogen, bereits von .T. C l e r k  M a x w e l l  betrachteten Falle 
entsprechend, d ie  D i f f u s i o n s c o n s t a n t e  e i ne r  F l ü s s i g 
k e i t  in s i c h  s e l b s t  nennen will. Denken wir uns einen 
in zwei Theile durch e;ne verschiebbare W and getheilten, 
mit demselben Gas gefüllten Baum, in dessen beiden H älf
ten derselbe Druck und dieselbe Temperatur herrschen 
möge,n. Wird die W and entfernt, so beginnt infolge der 
den Molecülen eigenen Moleculargeschwindigkeit die Diffu
sion des Gases aus der einen Hälfte des Baumes in die 
zweite und umgekehrt. D ie dabei auftretende Ditfusions- 
constante nennt M a x w e l l  die  D i f f u s i o n s c o n s t a n t e  
e i nJs  G a s e s  in s i c h  s e l b s t  (Coefficient of diftusion of 
th e  gas i nt o  i tsel f ) .  Sie kann nicht gemessen werden, da 
man die Molecüle eines Ga„ses nicht markiren kann. Sie 
lässt sich aber aus dem kinematisch gemessenen Beibungs- 
ooefiicienten l) des betreffenden Gases berechnen. Dazu 
braucht man diesen Coefficienten nur mit einem Zahlen 
factor zu multipliciren, welcher nach M a x w e l l  1.5435 be
tragen soll.

Bei der Diffusion der Salzlösungen diffundirt gegen das 
reine Wasser n i c h t  das  Salz ,  s o n d e r n  d i e  Sabzlösung,  
l e verdünntere Lösung man nimmt, desto mehr nähert man 
sich dem Zustande, wo das reine W asser gegen das reine 
W asser diffundirt. Inwieweit ich bei meinen Versuchen mit 
.Nigrosin diesem Zustande mich genähert habe, darüber fehlt 
mir vorlänfig jeder Anhaltspunkt.. Ich bezweifle aber nicht, 
dass dies der einzige W eg zur Ermittelung dieser Constante

1) d. ti. wenn die Dimension des Coefficienten ist'  Zeit



ist, die auf ähnliche W eise für jede Flüssigkeit bestimmt, 
von eminenter Bedeutung für noch aufzuhauende kinetische 
Theerie der Flüssigkeiten sein wird. Man hat nur an die 
.Dienste zu denken, welche M a x w e l l  die von L o s c lu a u lt  
ermittelten Diflusionsconstanten fiu’ freie Diffusion der kfase 
geleistet haben.*)

L o n d o n ,  Mai 1881.

1) Man selie den A ufsatz von M a x w e l l  uOn L o s-eliinidr s Ex]i&ri- 
ments ml ditHitioa in Redation to Ihe kinfttir T lieory o f gases“  in Nature  
vom  14. A u g . IS73, p. 2SS — H00, wo zum ersten mal aus der Diffusions- 
ctaistiinte die initiiere W eglün ge der Mulecüle bereclmet worden ist.
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N e u e  F o l g e ,  red von Prof. Dr. II. Kolbe u. E. v. Meyer. 

Jährlich 2 llüiiik oder 22 Helle 22 M. —  Sfii Hatul B  51. —  liin Holt 1 51. 50 IT.
Diese Zeitschrift ist bestimmt, eiu

Archiv der Chemie in ihrem ganzen Umfang*
zu bilden und werden die der Eedaetion zugelionden und als geeignet 
befundenen Originalarbeiten stets sofort dem Druck übergehen.

Complcte Reihenfolgen dieser seit 1H84 erscheinenden Zeitschrift 
mit oder ohne des ihr yprausgegangonen

„Journal für technische und öconomische Chemie“ , 
(1828— 88) werden stets vorrüthig gehalten und zu möglichst günstigen 
Bedingungen abgegeben, ebenso einzelne Jahrgänge und Bände ruicji 
Massgabe der Vorrätlie.

Einzelne Jahrgänge, besonders der N e u e n  F o l g e  (seit 1870) suche 
ich zur Ergänzung meiner Vorrätbc zurückzukaufen oder einzutaiischeii 
und erbitte mirfrurkomineuden Falles gefällige Anträge.'**

AolterC- Jahrgänge, Bände und 11 -ne der

Annalen der  Pnys i k ,
sowie auch des „Journal f. prakt, Chemie“ , kaufe ich zur Ergänzung 
meiner Vorrätlie zurück und bitte verkommenden Falls um gell. 
Angebot. —

Vollständige Reihen beider Zeitschriften sind fast immer 
vorräthig and werden, wie auch kürzere Suiten und einzelne .Bünde 
soweit vorhanden, zu massigen IVejsen abgegeben.
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