
201 

 ber die Diffusion yon S uren und Basen gegen 
einander 

YOn 

J. Stefun, 

w. M. k. Akad. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  11. April 18890 

Setzt man Uber eineS~ule w~sseriger Salzs~ure eine sehr ver- 
dtinnte LSsung yon Ammoniak in der Weise, wie dies bei der 
Ausfiihrung yon Diffusionsversuchen zu geschehen hat, so wandert 
die Trennungsebene des sauren und basisehen Gebietes langsam 
in die Hi}he. Es ist dies ieicht zu beobaehten, wenn man durch 
Zusatz yon Lakmus die saute Fliissigkeit roth, die basische blau 
gef~rbt hat. Das Gebiet der rothen F~rbung w~chst nach oben 
und erscbeint jederzeit von dem der blauen scharf abgegrenzt, so 
dass die Lage dieser Grenze an einer am Diffusionsapparat ange- 
brachten Scala dutch ein wenig vergri~sserndes Fernrohr gut 
abg'elesen werden kann. 

Bei dem Versuche, welcher bier zuerst angeftihrt werden 
soll, wurde eine S~ure~ welche in einem Liter 36-5 Gramm, also 
ein Aquivalent oder ein Molekiil Chlorwasserstoff enthielt, genom- 
men und dartiber eine LSsung yon 1/I 6 Molektil Ammoniak ge- 
geben. Das Gebiet der SKure wuchs in einer Stunde um 8"2, in 
vier Stunden um 16" 5~ in neun Stunden um 24" 5 m m  in die tt(ihe. 
Es ist zu bemerken, dass das Waehsthum des sauren Gebietes 
der Quadratwurzel aus der Zeit, welche seit dem Beginn des 
Processes verflossen ist, proportional geht. 

Nimmt man statt der angegebenen L~isung yon Ammoniak 
eine solche yon hSherer Concentration, beh~ilt aber dieselbe S~ure 
bei, so geht das Waehsthum des sam'en Gebietes viel langsamer 
vor sieh. Bei einer L~isung yon i/~ Molekiil Ammoniak betrug 
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dasselbe in einer Stunde 5-0, in vler Stunden 9"9, in neu~ 
Stunden 14.7 ram; bet ether LSsung yon einem MolekUlAmmoniak 
in denselben Zeitr~tumen nur 1" 2, 2" 3, 3" 5 ram. 

Wird die Concentration des Ammoniaks nochmals um das 
u erhSht, so dass einem MolekUl Salzs~ture vicr 5Iolektile~ 
Ammoniak gegenUberstehen, so kehrt sich die Erseheinung urn, 
in der Weise, class nicht mehr das saure, sondern das basische 
Gebiet w~tchst, dieses also nach unten sich erweitert. Es wurde 
ein Wachsthum desselben um 1"2 in einer, nm 2" 5 in vier, um 
3" 8 m m  in neun Stunden beobachtet. 

Zwischen den beiden zuletzt angewandten Coneentrationen ' 
des Ammoniaks muss also eine liegen, fur we]che die Trennungs- 
ebene des sauren und basischen Gebietes unver~nderlich an der- 
selben Stelle bleibt, die S~ture und die Basis also ihre ursprting- 
lichen Gebiete behaupten. Es ist sehr sehiver, diese Concen- 
tration auf direetem Wege zu finden. Die Versehiebungen der 
Trennungsebene gehen in der N~he des Umkehrpunktes s(r 
langsam vor sich, dass fUr eine Reihe yon Concentrationen, welche 
ober oder unter der gesuehten liegen, ihre Constatirung innerhalb 
ether m~ssigen Zeit unmtiglich wird. Es kommt aber noeh hinzu, 
dass bet solchen Versuehen mancherlei StSrungen eintreten und 
auch optische Eigenthtimlichkeiten sich geltend machen kt~nnen~ 
durch welche die Beobachtungen unsicher werden. Die sp~tter 
auszufUhrenden Rechnungen werden ergeben, class ein MolekUl 
Salzs~ture gegen 1"8 Molekiil Ammoniak Stand zu baltea 
vermag. 

Die angefUhrten Erscheinungen sind nicht an die speciellen 
Concentrationswerthe gebunden, welche a~gegeben worden sind r 
der Verlauf derselben ist durch das Verhgltniss der Conccntra- 
tionen der sauren und basischen Ltisung bestimmt, nicht abet  
dutch die absoluten Werthe der Concentrationen, wenigstens so~ 
lange~ als letztere nieht sehr gross stud. Ieh will zuerst das 
Resultat eines Versuches anfUhren~ bet welehem eine LSsung yon 
zwei Molektilen Salzs~ture und eine L6sung yon einem halbert ~ 
MolekUl Ammoniak angewendet wurde. Das Gebiet tier S~ture 
erhob sich in einer Stunde auf 5, in vier Stunden auf 9"9, ia 
nenn Stunden auf 14"8 ram. Es sind dies fast genau dieselben 
Steightihen~ welche bet dem oben mitgetheilten Versuche mit den 
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L~isungen yon einem Molektil Salzsiiure und 1/4 Molektil Ammoniak 
beobaehtet wurden. 

Ieh will noch zwei u anfUhren, bei welehen die Con- 
centration des Ammoniaks im Verhi~ltniss zu jener der Salzsiiure 
eine hShere war. Bei dem ersten Versuehe enthielt die basische 
LSsung 1 MolekUl Ammoniak, die saute 1/16 Molektil Salzsi~ure. 
Das basisehe Gebiet erweiterte sieh in einer, in vier and in neun 
Stunden um 3-9, 8" 2 und 11' 9 mm.  Bei dem zweiten Versuehe 
enthielt die basisehe LSsung 12 MolekUle Ammoniak, die saure 
G/4 Molekiil Salzsiiure. Das C~ebiet der ersteren zeigte in den- 
selben Zeitr'~umen dig Zunahmen yon 3" 9, 8" 4, 11"6 ram. Solehe 
Yersuehe verlaufen jedoeh nieht so regelmassig wie jene, bei 
welehen das saute Gebiet im Waehsthum begriffen ist. Die beiden 
Gebiete sind yon einander nieht so scharf abgegrenzt, die Tren- 
nungsfli~ehe derselben ist aueh oft gekrtimmt, namentlieh, wenn 
die speeifisehen Gewiehte der LSsungen einander nahe liegen. 
Es sind dies jedenfalls die Folgen yon Str~mungen, welehe den 
Diftusionsproeess st(iren. Diese StSrungen sind dureh die Sehwere 
verursaeht. Zum regelmassigen Fortgang tier Diffusion ist es 
nSthig, dass nieht eine speeifiseh schwerere Sehiehte tier FlUssig- 
keit uber eine leiehtere zu liegen kommt. Die Bildung des Salzes, 
zu welehem sigh die Siiure und die Basis vereinigen, gibt zu 
solehen Lagerungen die Veranlassung. Solehe StSrungen k~nnen 
so bedeutend werden, dass die Erscheinungen oft einen ver- 
kehrten Gang nehmen. Es war dies bei einigen Versuehen mit 
Essigsaure und Ammoniak der Fall. 

Der Apparat, mit welehem diese Versuehe ausgefUrt wurden, 
besteht im Wesentliehen aus zwei gleiehen diekwandigen Glas. 
rShren. DiG Li~nge einer RShre betri~gt 12 cm, der innere Durch- 
messer 7 ram, der aussere 23 ram. Dieselben sind mit Fassungen 
aus Messing versehen, welehe die R~ihren li~ngs einer eylin- 
drisehen S~ule auf und ab zu sehieben, und aueh um dieselbe zu 
drehen gestatten. Die einander zugekehrten Enden sind often 
und eben abgesehliffen, so dass sie genau auf einander passen, 
die anderen Enden sind dureh aufgekittete Glasplatten gesehlossen. 
In jede der RShren ist eine yore offenen Ende bis zur Metall- 
fassung reiehende Millimetertheilung eingeatzt. Die untere R(ihre 
kann in der Stellung, welehe sie bei dem Versuehe hat, geftillt 
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werden. Die obere muss jcdoch behufs der Ftillung yon der Trag- 
saule abgenommen, und naehdem sic geftillt ist, umgedreht~ 
werden. Es tritt dabei keine Luft in die R~ihre ein, nur tropft 
etwas FlUssigkeit ab, welche aber lcicht dnrch Zufuhr aus einel ~ 
feinen an die Rtihre angelegten Pipette ersetzt werden kann. Zu 
Beginn des Versuches wcrden die beiden Riihren, deren offene 
Enden in gleiche E She gebracht worden sind, durch Drehnng 
iiber einandcr geschoben, wobei die beiden Fliissigkeitskuppe_a 
abgestrichen werden. 

Der Apparat hiilt, so lange keine Volumsi~nderung'en der 
eingeschlossenen Fliissig'keiten eintreten, sehr gut. Bei einer 
Erniedrigung der Temperatur derselben tritt jedoeh Lnft ein, 
ebenso, wenn eine Contraction derselben in Folge der chemischen 
Vorgi~nge eintritt. Um letztere m(iglichst zu vermeiden, ist es 
geboten, mit wenig concentrirten Fltissigkeiten zu operiren. In 
der Regel beschri-inkte ich die Dauer eines Versuches auf noun 
Stunden. Ein Versuch mit 1 Aquivalent 3Natronlauge und 1/i ~ 
Aquivalent Essigsiiure wurde dutch drei Tage ohne StSrunff ver- 
folgt. Die Steigh~ihen des ~qa~rons betrugen in einer, vier~ neun 
Stunden 5"8, 11"6, 17"4, in ein, zwei, drei Tagen 28"5, 40"5, 
49" 7 r a m .  

$ 

Sind die specifischen Gewiehte der zu einem Versuche be- 
stimmten Fliissigkeiten betrKehtlich verschieden, so kann man 
diese aueh in einer cylindrisehen RShre frei tiber einander 
schichten. Es findet dabei aber immer, wenn auch nur in einer 
m~issig dicken Schichte, eine Vermisehunff derselben beim Ein- 
f'tillen der oberen FlUssigkeit statt, in Folge welcher die Diffusion 
erst naeh einer gr~isseren Zeit einen gesetzm~ssigen Verlauf 
nimmt. Dafiir kann aber die Beobachtung auch auf eine viel 
l~ingere Zeit ausgedehnt werden~ da dieAnderungen des Volnmens 
der FlUssigkeiten jetzt nicht solche StSrungen zur Folge haben, 
wie bci dem i~Uher besehriebenen Apparate. 

Ich habe noch eine andere Art der Schichtung versucht. In 
eine an einem Ende geschlossene GlasrShre wird eine zweite aa 
beiden Enden offene eingeschoben. Der obere Rand dieser R(ihre 
ist eben abgeschliffen. Die speeifisch schwerere Fltissigkeit wird 
bis zum Rande dieser RShre ein~eftillt. Darauf wird die zwelte 
FlUssigkeit dureh eine Pipette, wdche auf den Rand der einge- 
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schobenen Rtihre aufgesetzt wird~ eingeftihrt. Es breitet sieh dann 
diese Fliissigkeit~ da sie ohne verticale Gesehwindigkeit in das 
Gefi~ss austritt~ ffleiehmi~ssiger tiber der ersteren aus. Um dann 
beide FlUssigkeitssi~ulen auf gleichen Querschnitt zu bringen~ 
kann man nun cine zweite offene und am unteren Rande eben 
abgeschliffene Riihr% welcho auf die erste genau passt, langsam 
einschieben, bis sie die erste bertihrt. Es kann tibrigens die I-Ier- 
stellung des gleicheu Querschnittes auch unterbleiben, da die 
Anderung, welche der Vorgang der Difusion durch die Ungleich- 
heir tier Querschnitte erfi~hrt, in grosser Annliherung durch 
Rechnung ausgewerthet werden kann. 

Es ist oben auf die StSrungen hingewiesen worden, welche 
dutch die Schwere in den Verlauf der Versuche gebracht werden 
kSnnen. DieWirkung der Schwere kann man durchVerffr(isserung 
der inneren Reibung in den Fllissigkoiten vermindern~ also auch 
dadurch~ dass man zu den Versuchen sehr enge RShrea w~hlt. 
Es mtissen aber dana die Fltissigkeiten starker g'ef~rbt werden, 
damit man die Farbengrenze gut beobachten kann. Ich habe 
einige Versuche auch mit weiten R(ihren~ die mit Glaspulver 
geftillt waren, gemacht, um mich zu vergewissern, dass gewisse 
Anomalien nur durch die Schwere verursacht waren. 

Handelt es sich urn die Beobachtung eines aufsteigenden 
Wachsthums, so kann man ein Niedersinken des g'ebildeten 
Salzes aus der oberon in die untere RiJhre auch dadurch verhUten, 
dass man der Fltissigkeit in dot unteren RShre die passende 
Menge Salz beisetzt. 

Ich g'ehe nun zur theoretischen Darstellung der beschriebenea 
Erscheinungen. [ch will dieselbe, um reich bestimmter Ausdrticke 
bedienen zu kiinnen~ an den Vorffang der Diffusion der SalzsKure 
in eine verdtinnte Li~sung yon Ammoniak ankntipfen. Wiirde tiber 
die saure LSsung reines Wasser gesetzt~ so wtirde die S~ure in 
das Wasser diffuncliren, und dot Vorgang der Diffusion k(innte 
nach Formcln berechnet werden~ welche, seitdem F i c k  die Be- 
ziehung zwischen der Theorie derW~trmeleitung nnd der Diffusion 
dar~elegt hat, schon 5fter entwickelt und angewendet worden 
sind. Wird aber dem tiber die S~nre gestellten Wasser Ammoniak 
beigegeben~ so tritt ebcnfalls S~iure in die jetzt basischc Fliissig'- 
keit ein, sie diffundirt in derselben jedoch nicht in der gewShn- 
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lichen Weise~ sie schreitet in dieser FlUssigkeit nicht vor, ohne 
dieselbe vorher neutralisirt zu haben. Sie verbindet sieh mit dem 
Ammoniak~ welchem sie beg'egnet, zu Chlorammonium und so 
viel Molektile dieses Salzes entstehen~ so viel S~iuremolekUle 
werden verbraucht, odor verschwinden als solche, sic z~hlen bei 
der Gestaltung des Concentrationsgefalles, welches die Bewegung 
der S~ure bestimmt, nicht mit. Das gebildete Salz bleibt in der 
Fltissigkeit gelSst und die Diffusion der S~ure aus dem untereu 
Theil des Apparates in den oberen finder durch eine Sehiehte 
Salzliisung hindurch statt. Die Concentration der S~ture fi~llt in 
dieser Schichte nach oben bin ab bis zu dem Werthe Null in 
jener Ebene~ welehe die obere Grenze des sauren und die untere 
Grenze des basischen Gebietes bildet. 

Das Waehsthum des sauren Gebietes ist in diesem Falle ein 
Wachsthum, welches mit einem Aufwand yon Material~ yon S~ure, 
verbunden ist. Die Zufuhr dieses Materials zur Grenze des 
wachsenden Gebietes erfolgt durch Diffusion. Wendet man nun 
auf diesen Vorgang die Grundgleichung der Theorie des Waehs-  
thums an~ nach welcher die Geschwindigkeit des Wachsthums 
gleich ist der Intensitiit der Materialzufuhr dividirt durch den 
Materialaufwand fiir die Wachsthumseinheit~ so ist sofort der 
Umstand klar gemacht, dass das saute Gebiet um so langsamer 
w~ehst, je h(iher die Concentration der Uber die S~ture geg'ebenen 
basischen L(isun$" ist, denn mit dieser Concentration w~tchst in 
gleichem Masse der zur Neutralisirung des Gebietes nSthige Auf- 
wand yon S~ure. 

Ich habe der Einfachheit wegen bisher nut yon der Diffusion 
der S~ure gesprochen. Es findet abet auch gleiehzeitig eine 
Diffusion der Basis gegen die Siiure statt~ es sind zwei Diffusions- 
striime vorhanden~ welche gleichzeitig gegen die Trennungsebene 
der beiden Gebiete vor sich g'ehen. Es ist klar, dass das Gebiet 
der S~ure nur dann zunehmen kann, wenn in jedem Zeitelemente 
mehr saute MolekUle yon tier einen, als basische Molekiile yon 
der entgegengesetzten Seite gegen die Trennungsebene der 
beiden Gebiete gefiihrt werden. Ist die Anzahl der gleichzeiti$ 
eintreffenden basischen Molektile grSsser, dann wird nicht das 
Gebiet der S~iure, sondern das Gebiet der Basis waehsen. Ist abet 
diese Anzahl filr beide Seiten gleieh, so bleibt die Trennungs= 
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ebene der Gebiete unver~nderlich an ihrer Stelle. Die Diffusion 
ist damit nieht aufgehoben, sie ist in vollem Gange, derart, dass 
an der Trennungsebene ununterbroehen Salz gebildet wird, 
welches sieh yon da aus in die beiden FlUssigkeitsgebiete aus- 
breitet, ohne ihren sauren oder basischen Charakter zu alteriren. 

Sind die S~ure und die Basis gleieh diffusibel, so ist die 
Bedingung dafiir, dass jede ihr Gebiet behauptet, die gleicbe 
MolekUlzahl derselben, letztere auf die Einheit des Volumens 
bezogen. Ist abet die Saure diffusibler als dig Basis, so halt sie der 
letzteren mit einer kleineren Molektilzahl Stand, wie dies die Salz- 
s~ure gegentiber dem Ammoniak thut. Es kommt aueh der umge- 
kehrte Fall vor, z.B. ~ei tier Essigsgure gegentiber tier Kalilauge. 

Es mag noehmals hervorgehoben werden, dass der Zusatz 
yon Ammoniak zu der tiber die Sgure gestellten Fli~ssigkeit die 
Verbreitung der S~ure in dieser Fltissigkeit nieht beschleunigt, 
sondern verzSgert. Die chemische Anziehung zwisehen S~ure und 
Basis hat auf das Vordringen der einen in das Gebiet tier andern 
keinen direeten Einfluss. Die Saure und die Basis verbinden sieh, 
wenn sie gerade zusammentreffen, abcr sie suehen sigh nieht. 
Der Einfluss der ehemisehen Anziehung auf die Diffusion ist nut 
Gin indireeter, insofGrne dureh die Verbindung tier Saute mit der 
Basis das Coneentrationsgefglle jeder der zwei Substanzen anders 
gestaltet wird. 

Es sollen nun die Gleiehungen entwiekelt werden, welehe 
die Bereehnung der besehriebenen Erseheinungen gestatten. Fie  k 
hat fur die Diffusion eines Salzes dureh sein L5sungsmittel alas 
Gesetz aufgestellt, dass der Diffusionsstrom dem Gefalle der Con- 
eentration des Salzes proportional ist. Dieser Satz ist der Grund- 
formel der Theorie der Warmeleitung analog, und in Folge davon 
kSnnen die auf dem Gebiete dieser Theorie gewonnenen Resultate 
zur Bereehnung der Diffusionserseheinungen benUtzt werden. 
Zwisehen den letzteren und den Vorgangen, welche die Theorie 
der W~rmeleitung behandelt, besteht allerdings Gin wesentlieher 
Untersehied. Die Theorie der Warmeleitung betraehtet die Be- 
wegung der W~rme in einem ruhenden Leiter. Im Falle der 
Diffusion bewegen sich im Allgemeinen sowohl die gel~ste Sub- 
stanz als aueh die lSsende FlUssigkeit und der Gang der Diffusion 
ist yon dem Verh~tltniss dieser zwei Bewegungen abhgngig. Die 
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theoretisehc Darstellung eines Diffusionsvorganges muss also auf 
zwei Gleichungen basirt werden. GcwShnlich sind dieselben so 
beschaffcn~ class durch die LSsung der einen auch die der anderen 
bis auf eine Constante bestimmt ist~ nnd somit nur eine Gleichung 
zu behandeln ist, welehe dann unter gewisscn vereinfaehenden 
Annahmen die Form der Grundgleichung der Theorie dcr W~rme- 
leitung annimmt. Ich will diesen Gegenstaud bei einer anderen 
Gelegenheit n~her erSrtern. 

FUr die vorliegende Aufgabe will ich annehmen, dass fiir 
die zu behandelnden Vorg~nge analoge Gleichungen gelten~ wie 
fur die Bewegung derW~rme in einem Leiter. Bedeutet u die Con- 
centration der S~ure zur Zeit t in dem Quersehnitte ihres Gebietes, 
welcher dureh die Abscisse x bestimmt ist, ebenso u I die Con- 
centration der Basis in dem Qucrschnitte, weleher zur Abscisse x r 
gehSrt, so miissen u und u ~ den Gleichungen 

d u  d~u  d u l  ~ k '  d2ul  �9 
d-i - k - ( 1 )  

gentigen, k und k ~ sind die Diffusionsco~fficienten der S~ure und 
der Basis. Die Concentration ist definirt durch die ]~{asse der 
Substanz in dcr Volumseinhcit der LSsung oder dureh eine Gri~ssc, 
die dieser Masse proportional ist. Fiir die vorliegende Unter- 
suchung ist es am einfaehsten, die Concentration durch die An- 
zahl der chemischen Aquivalentgewichte in der Volumseinheit 
zu definiren. Man kann abet zu dieser Definition auch die Anzahl 
der MolekUle in der Volumseinheit bentitzen, da die Beziehung 
zwischen den beiden Zahlen bekannt ist. 

Bei der Anwendung der Gleichungen (1) auf die zu behan- 
delnden Erscheinungen ist auf eine Complication, welche sie 
gegenUber den gew0hnlichen Vorg~ngen der Diffusion enthalten~ 
keine RUcksicht genommen. Diese Complication besteht darin, 
dass ausser der S~ure und Basis in dem betreffenden Gebiete 
auch noch das aus ihrer Vereinigung' entstandene Salz im Wasser 
gel0st ist. Wenn die Concentrationen der Sgure und der Basis so 
gew~hlt sind, dass die gebildete Salzmenge klein bleibt, so wird 
durch diese aueh die Diffusion nur wenig beeinflusst, und man 
kann k und/J  den Co~fficienten, welche die Diffusion tier SKure 
nnd der Basis dureh reines Wasser charakterisiren, gleieh se$zen. 
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Dis SfSrungen, welche in die Erseheinungen dutch die Schwere 
gebracht werden k~nnen, und die ebenfalls eine Folge der Salz- 
bildung sind, entziehen sich der Bereehnung. Diese kann nur fiir 
solehe F~ille geFt~hrt werden, in welehen solche St~rungen nieht 
vorhanden, oder wenigstens sehr klein sind. 

~eben den Gleichungen (1) mUssen dis Werthe u und u' 
noch eine Reihe yon Bedingungsgleiehungen befriedigen, welehe 
fiir den Beginn des Versuehes 7 also fur t = 0 und fiir dis Grenzen 
der Fli~ssigkeitsgebiete bestehen. FUr t - -  0 ist dis Concentration 
der Saute in ihrem ganzen Gebiete gleichfSrmig, dasselbe gilt 
aueh fur die Basis. Der Werth der ersteren set a~ jener der Con- 
centration der Basis set a'. 

Die untere und obere Grenzebene der Fliissigkeiten bestehen 
aus zwei festen W~nden, fiir diese gilt die Bedingung, dass dutch 
sie keine FlUssigkeit in das Gef~iss eintreten, und auch keine 
aus demselben austreten kann. Es ist jedoch fur dis Fiille, welehe 
hier in Betraeht kommen, nicht nothwendig, diese Bedingungen 
in dis Reehnnng einzuftihren. Bet der grossen Langsamkeit, mit 
weleher endliehe Concentrations~nderungen in den FlUssigkeiten 
sieh verbreiten, ist der Einfluss, welchen die Diffusion auf die 
Coneentrationen an den Enden des Gef~sses innerhalb eines 
Tages z. B. nimmt~ so klein, dass derselbe ausser Betraeht bleiben 
kann. Es wird also aueh tier Gang der Erscheinungen innerhalb 
eines massigen Zeitraumes yon der L~nge der Uber einander 
gestellten RShren unabh~ngig. Dana dart man abet die RShren 
auch unendlich lang annehmen, dutch welehe Annahme die 
Reehnungen wesentlich vereinfacht werden. 

Es bleibt noch iibrig, die Bedingungen fur die Ebene, in 
welcher die Gebiete der S~iure und Basis sieh bertihren, aufzu- 
stellen. Ieh will annehmen~ dass das Gebie~ der S~ure das waeh- 
sende ist~ Die erste Bedingung ist die, dass in der Grenzebene 
ihres Gebietes die Concentration der S~ure ~ 0 ist. Die zweite 
Bedingung drilckt aus, dass dis in einem Zeitelemente dt durcb 
diese Ebene gehende Zahl der Aquivalente der S~iure gleieh ist 
der Zahl tier basisehen )~quivalente~ mit welehen sie sich in 
dieser Zeit dt zu Salz verbindet. 

Die Zahl der Saure~quivalent% welehe in der Zeit dt durch 
einen Quersehnitt gehen~ dessen Abscisse x ist~ wird durch den 
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du 
A u s d r u c k - - k  ~--~xdt bestimmt. Bildet man den Werth dieses 

Ausdruckes fiir jenen Werth h yon x, welcher der Grenzebene 
angehSrt, so erh~ilt man die Zahl der ~_quivalente der S~ure, 
welche in der Zeit dt durch die Grenzebene in das basische 
Gebiet eintreten. Es ist nun der Ausdruck fUr die gleich grosse 
Zahl der basischen Aquivalente, die sich mit der Saure verbinden~ 
zu bilden. Im Allgemeinen besteht derselbe aus zwei Theilen. 
Der ersteTheil gibt die Zahl der basischenAquivalente an~ welehe 
in Folge der Diffusion in der Zeit dt durch die Grenzebene der 

du I 
S~ure entgegengehen, er ist bestimmt durch k r d ~  dt. Der zweite 

Theil gibt die Zahl der basischcn Aquivalente an, welche in 
Folge der Erweiterung des sauren Gebietes um dh in der Schichte 
yon dieser Dicke neutralisirt werden, er ist bestimmt dureh a"dh, 

wenn a" die Concentration der Basis an der Grenzebene dar- 
stellt. Die gesuchte Bedingungsgleichung ist also 

- -  k du dt - t dut 
d x  : k ~ dt  + aVdh. (2) 

Es mOge zuerst der besondere Fall betrachtet werden, dass 
die Basis immer dieselbe Concentration a I beh~It. Es ist dies 
n~herungsweise dann der Fall, wenn U sehr klein ist, oder wenn 
die FlUssigkeit durch StrSmungen fortw~hrend gemischt wird. 
Es ist dann das erste Glied auf der zweiten Seite dcr Gleiehung 
= 0 und a t / - -  a t. Die Gleichung (2) reducirt sigh auf 

du __ at dh 
- k ( 3 )  

Ist abet die Basis, wie bei den hier zu bereehnenden Ver- 
suchen vorausgesetzt wird, ebenfalls in regelm~issiger Diffusion 
begriffen, dann muss fUr sic in gleicher Weise wie flir die S~ure 
~ngenommen werden, dass ihre Concentration an der Trennungs- 
ebene : 0 ist. a ~t ist dann eine unendlich kleine GrSsse~ und soll 
dh 

- -  einen endlichen Werth haben, so muss die Gleichung 
dt  

- k  = k, du-- 
d x  f ix  t 

erftillt sein. 
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Die Gleichungen (1) und die iibrigen Bedingungen gelten 
auch fiir eine Aufgabe der Theorie der Wiirmeleitung~ deren 
LBsung ich in der Abhandlung: , U b e r  e i n i g e  P r o b l e m e  
de r  T h e o r i e  de r  W i i r m e l e i t u n g "  mitgetheilt habe. Denkt 
man sich an Stelle der sauren LBsung eine Wassers~ule yon der 
Temperatur a, und tiber derselben an Stelle der basischen 
FlUssigkeit sine Eissiiule yon der negativen Temperatur at~ so 
wird je naeh der Gr~isse der Werthe yon a und a t entweder Eis 
dureh die durch das Wasser zugeftihrte W~rme abgesehmolzen~ 
oder es wird Wasser an das Eis anfrieren, wenn die durch alas 
Eis abgeflihrte Wiirmemenge grBsser ist, als die durch dasWasser 
zugeftihrte. Ftir die Trennungsebene des Wasser- und des Eis- 
gebietes gilt eine der Gleiehung (2) analoge und hat speciell a" 

die Bedeutung der Schmelzw~rme des Eises. 
Ich will desshalb in eine ausftihrliche Behandlung der vor- 

liegenden Aufgabe gar nicht eingehen~ sondern der citirten Ab- 
handlung jene Resultate entnehmen, welche bei der Berechnung 
der Diffusionsversuche zur Anwendung kommen. 

Die HBhe h~ um welche das Gebiet der Siiure in der Zeit t 
seit Beginn des Versuches gewachsen ist~ wird dureh die 
Formel 

h = 2 +  

bestimmt~ ~ und ~/sind absolute Zahlen, zwischen welchen~ wie 
aus (5) unmittelbar ersiehtlieh ist~ die Relation 

= (6) 

besteht. Zur Ermittlung der Zahl ~ dient die Gleichung 

r o o  

j a y ~e:' e-z~dz ~ ~ . ~t e:' e -~dz .  

- - 0 0  ~r 

(7) 

Diese Formel gilt auch fur den Fall, dass die Bedingungs- 
gleiehung (3) in Anwendung zu kommen hat. Es ist t s ~ 0 oder 
der Relation (6) entsprechend ~1 = oo zu setzen. Der Factor yon 
a 1 

ist dann = --~. Es ist dies der gr~isste Werth dieses Factors. 
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Die Geschwindigkeit des Wachsthums wird also durch die Gegen- 
diffusion immer verkleinert. 

Ich will zucrst den Fall betraehten~ dass das Verh~iltniss der 
Concentrationen a und a t yon demjenigen Werthc~ Far welchen 
das saure und das basische Gebiet ihre Ausdehnung nicht ver- 
andern~ sehr wenig versehieden ist. Es ist dann h ftir miissige 
Werthe yon t eine kleine Grtisse, es milssen also auch ~ und ~t 
kleine Zahlen sein. Unter dieser Annahme vereinfacht sieh die 
Formel (7) in 

und kann mit Hilfe der Relation (6) in 

o~ - -  ak  + ark t 2 (8) 

transformirt werden. Diese Gleiehung lehrt, dass ~ positiv oder 
negativ, dass also das Gebiet der Siinre waehsen oder abnehmen 
wird, je nachdem aV/k - grSsser oder kleiner ist als arV/~. Sind 
diese beiden Gr~issen einander gleieh, dann ist e --  0~ also aueh 
h - - 0 ,  das Gebiet der S~ture und somit auch jenes der Basis 
behglt seine nrsprUngliche Ausdehnung bei. Das Verhi~ltniss der 
Concentrationcn~ fur welches die beiden Gebiete unveritndert 
bleiben~ ist also dutch dig Gleiehung" a N/k----- a 1%/~ bestimmt. 

Nimmt man das Verhi~ltniss yon k und U als gegeben an: so 
kann die Gleichung (7) zur Bestimmnng yon e fur beliebige 
Werthe yon a und a t bentitzt werden. Bezeiehnet man die erste 

a mit f ( ~ i ) ,  Seite der Gleiehung (7) mit F ( e ) ,  den Factor yon 

so wird man eine Tafel fiir F(e) und cine ftir f(e ')  bereehnen. 
Ist das Verh~tltniss V/k - : V/~  ~ n gegeben, also r162 --  n %  so 
kann man eine dritte Tafel ftir den Quotienten F(e) :f(ng) ab- 
leiten, die dann zur Bereehnung" yon e dient. Nimmt man z.B. 
ftir Salzs~ure und Ammoniak n "- 2 an~ so finder man aus einer 
Tafel fUr F(e)  :f(2~), (lass dem Verhiiltnisse a : g - -  16 der 
Werth ~ --  1" 16 entspricht. Aus diesem Werthe und aus dem 
beobachteten h folgt nun nach der Formel (5) der Werth yon 
N/k-. Bei dem ersten der mitg'etheilten Versuehe war a --  16 a ~. 
Ftir t - - 1  Stunde wurde h - - 0 " 8 2  cm gefunden, es ist also 
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~0' 82 ~ 2.1" 16 X,/#, woraus man N/k -=  0"353 und k=0"  1246 
findet. ~immt man, wie dies iiblich, den Tag als Zeiteinheit, so 
wird k 24real grSsse 5 also k = 2" 99. 

Zu einer solchen Bestimmung dcr Diffusionsco~ffieienten ist 
die Kenntniss jenes Verhaltnisses der Concentrationen erforderlich, 
bei welehem die Gebiete der beiden FlUssigkeiten sich das Gleieh- 
gewicht halten. Die Ermittlung dieses Verhaltnisses ist abet sehr 
schwierig und kann in machen Fallen in direeter Weise gar nieht 
ausgeftihrt werden. Auch die Reehnung ist nieht einfaeh, da fur 
jeden Fall eine besondere Tafel, wenn aueh yon beschranktem 
Umfange hergestellt werden muss. Die Methode vereinfaeht sieh 
aber  bedeutend, wean der Coefficient k' der einen FlUssigkeit 
schon bekannt ist. Dann ist die experimenteUe Aufgabe auf die 
Bestimmung yon h beschriinkt. Aus derselben folgt nach der 
Formel (5) ~ k//k - und daraus (lurch Division mit k / ~  die Zahl at. 
Die Tafel fur f(ar), gibt den zugehSrigen Werth dieser Function, 
welcher mit dem Yerhaltnisse a : a  r multiplicirt die Zahl F(a) 
liefert. Aus der Tafel fur diese Function findet man r162 und damit 
aus a k//k - den gesuchten Co~fficienten k. 

Man kann mit Hilfe des gefundenen approximativen Werthes 
des  Diffusionsco~fficienten der Salzsaure aus jenen Versnchen, 
bei welchen das basische Gebiet das wachsende wa 5 den Co~ffi- 
cienten des Ammoniak berechnen. Man findet aus den zwei Ver- 
suchen, bei welchen das Coneentrationsverhaltniss 16 war~ 
\ / ~  = 0"96 und k I = 0-92. Da fUr Salzsaure k//k-= 1-73 ist, 
so ergibt sich fUr das Verhaltniss dieser beiden Werthe die Zahl 
1 "8. Nach dieser Bestimmung' ist also das Molekiilverhaltniss, 
bei welehem die Diffusion der Salzsaure und des Ammoniaks 
sich alas Gleichgewicht halten, dureh 1-8 statt durch die oben 
angenommene Zahl 2 ausffedrtickt. 

Mit der Zahl k / ~  - -  0" 96 flit Ammoniak, kann man nun k 
ftir Salzsaure genauer finden, indem man unmittelbar die Tabellen 
ftir F(~) und f (~ )  beniitzt. Man findet yon dem frUheren Werthe 
nur wenig verschieden k = 3"017. Aus dem zweiten Versuehe, 
bei welchem das Concentrationsverhaltniss a : a / - -  4 war, findet 
man, die SteighShe fUr die erste Stunde - - -4"9 nehmend, 
k = 3-014, ein Werth~ der yon dem frtiheren zufiillig fast gar 
~icht verschieden ist. 
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Die Functionf(~ ~) hat die Eigenscbaft, class sie mit steigenderr 
Werthcn yon ~ nut langsam sich iindel't. Ihr Werth ist - -  0 f'tir 

1 
~' = 0, er ist - -  7 fUr s - -  r Fiir ~ - -  1 ist f(~') - -  0 .379,  

fur s - -  2 ist f (~)  - -  0" 453. Ein Fehler in der Zahl ~', also auch 
ein Fehler in dem als bekannt angenommenen Co~fficienten k I 
wird daher nur einen geringen Einfiuss auf das Ergebniss der 
Rechnung haben, wenn der u so eingerichtet wird, dass s 
miiglichst gross ausfitllt. Es wird aber a' um so gri~sser, je kleiner 
k' im Vergleich zu k ist. Ferner w~chst ~ zugleich mit a, wird 
also um so gr(isser, je kleiner a ~ im Vergleich zu a g'ew~ihlt wird. 

Die Function F(~) zeigt ein ganz anderes u sie 
steigt mit a sehr rasch an. Auch darin liegt ein Grund, bei den 
Versuchen a gegen a ~ gross zu nehmen, well der Einfiuss eines 
Fehlers in der Bestimmung des Verh~titnisses yon a zu a ~ auf das 
Resultat der Rechnung um so geringer wird, je grSsser der Wertk 
dieses Verh~ltnisses ist. 

Mit diesen Bemerkungen sind zugleich die Bedingungen 
angegeben, welche bei den u die speciell zum Zwecke 
der Bestimmung yon Diffusionsco~fficienten ausgeftihrt werden~ 
zu erftillen sind , damit ein m~igliehst gutes Resultat erhalten 
wird. Es versteht sich wohl yon selbst, dass es bei solchen Ver- 
suchen nicht nothwendig ist, eine Siiure und eine Basis ein- 
ander gegeniiber zu stellen. Man kann die zu untersuchende 
S~ture oder Basis auch in die L(istmg clues Salzes diffundiren 
lassen~ welches durch die Siiure oder Basis zersetzt wird. 

Ahnliche Versuche, wie mit Salzs~ture und Ammoniak habe ~ 
ich auch mit einigen anderen Si~uren und dieser Basis ausgeftihrt. 
Obwohl dieselben nur den Zweek der Orientirung auf diesem 
Gebiete hatten~ theile ieh dock einige auf diese Weise bestimmte 
Diffusionseo~fficienten mit. Bei  allen Bestimmungen wurde fiir 
das Ammoniak der oben gefundene Werth/~--  0" 92, X / / ~ :  0" 96 
angenommen. Es ist for Salzsiiure k ~ 3"02, fUr Salpetersaure 
- -  2"93, fUr Schwefels~ture ~ 1"82, fiir Oxals~ure - -  1' 14, fUr 
Essigsiiure - -  0" 88. Bei allen zu diesen Bestimmungen benUtztea 
Versuchen diffundirte 1 AquivalentSiiure gegen 1/16 Aquivalent 
Basis. Zwei Versuche, bei welehen 1 Aquivalent Basis gegea 
l/~ 6 "~quivalent Essigs~ture diffundirten~ gaben ftir Kalilaug~ 
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k = 1' 73, fur l%tronlauge = 1" 57. Diese Zahlen gclten fiir eine 
Temperatur yon 21% 

Uber die Diffusion dieser Substanzen hat S e h e f f e r  i zahl. 
reiche Bestimmungen nach der gewShnlichenigethode ausgeffihrt. 
Die yon ibm gefundenen Werthe sind nicht direct mit den obigen 
~r well seine Versuche bei niedrigeren Temparaturen 
ausgeftihrt worden sind. Man erkennt jedoch~ dass die yon mir fUr 
die Salz-~ Salpeter- und Schwefels~iure gcfundenen Co~fficienten 
erheblieh grSsser sind, hingegen ftir die tibrigen Substanzen die 
Ubcreinstimmung cine bessere~ zum Theil auch eine sehr gate ist. 

Die yon mir gefundenen Diffusionsco~fficienten der drei 
bezeichneten S~uren, sowie tier Kali- und I%tronlauge, verhalten 
sich genau so zu einandcr, wie die von F. K o h l r a u s c h b e -  
stimmten molecularen Leitungsfi~higkeiten dieser Elektrolyte. 
Der Diffusionseo~fficient der Oxalsi~ure ist atwas grSsser, als er 
~ein mtisste~ wenn diese Regel auch fiir diese Siiure besttinde. 
Sehr welt weichen jedoch die Essigsi~ure and das Ammoniak 
davon ab. Es fiigen sich diese Leiter auch nicht in die yon 
F. K o h l r a u s c h  fur die Lcitungsfiihigkeit der Elektrolyte ge. 
fnndanen regalmi~ssigen Beziehungen, wieja  auch die ehemischen 
Yorgi~nge bei ihrer Elektrolyse anderer Art sind, wie bei den 
fibrigen oben angefiihrten S~turen und Basen. 

In gleicher Weise stehen die Diffusionsco~ffieienten and 
jena Zahlen, welche als die Co~ffiaienten der chcmischan Affinitiit 
bezeichnet warden, in direater Beziehung zu einander. Damit 
ist zugleie h die Grundlage fUr eine sehr einfache Auffassung der 
~Vorgiinge gegebe% auf welche sieh die Bastimmung dieser 
Affinitatsco~fficienten grUndet. 

Es gibt noch eine zweite Art, die Diffusion tier Si~uren und 
Bascn gegen einander zu beobachten, dieselba ist auch sehon 
wiederholt angewendet worden, die theoretische Bedeutung tier 
beobachteten Vorgiinge ist jedoch bisher uner(irtert geblieben. 
Das M~rzheft 1888 des Journal de physique enthi~lt eine Ab- 
handlung yon L. C h a b r y :  Proe6d6 nouveau pour 6tudier la 
diffusion des aeides. ~ Das neue Verfahren besteht darin~ dass 

1 Zeitsehrift ffir physikalische Chemic. II. 390--~0{. 1888. 
z Journal de phys. 2. s6r. VIII. p, 114. 1888. 
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eine oben durch einen Hahn verschliessbare, unten offene Glas- 
rShre mit Wasser~ welches mit 0rcein blau gef~irbt ist, roll geftill~ 
und dann in ein Get'ass getaueht wird~ das eine Saute enth~lt. 
Die Saure diffundirt in die 0rceinlSsung und f'~rbt dieselbe rotb, 
das Fortsehreiten der Grenze zwiscben der rothen und blauen 
Farbe kann an einer Scala abgelesen werden. Ein Jahr vorher 
hat J. C o l e m a n  I Versuche tiber dig Diffusion yon verschieden 
eoneentrirten Kali- und~atronlaugen verSffentlicht. Ein getheiltes~ 
mit sehr verdUnnter, dutch :A_thylorang'e gef~rbter S~ure gefiilltes 
Barometerrohr wurde in ein grSsseres Gef'~ss eingekittet, welches 
dis zu untersuchende Lauge enthielt. Beide Beobaehter fanden 
das Gesetz, dass alas Ansteigen tier Saure oder der Lauge der 
Quadratwurzel aus der Zeit proportional vor sich geht. Die Ab- 
weichungen yon diesem Gesetze sind bei den Beobaehtun~en yon 
(~habry  zum Theil gross~ hingegen schliessen sieh die Beob- 
aehtung'en 0o leman ' s ,  welehe sich tiber einen Zeitraum yon 
30 Tagen erstreeken, dem Gesetze sehr genau an. Was den Ein- 
fluss, welehen die Concentration der FlUssigkeiten auf den Gang 
der Diffusion nimmt~ anbelangt, gibt (3 h a b r y an~ dass ein solcher 
wohl yon der Concentration tier Saute im Gefasse ausgetibt werde, 
class abet der Verlauf der Erseheinung" yon der (~oncentration tier 
0rceinlSsung ganz nnabhKngig sei. ~aeh Cole man hat aueh dis 
Concentration der Fliissigkeit im Gef~sse nut einen sehr kleinen 
Einfluss anf die Geschwindigkeit der Diffusion. 

Diese Ang'aben haben jedoeh nur far die besonderen Ver- 
h~ltnisse, welehe bei diesen Versuehen obgewaltet haben, Giltiff- 
keit und dtirfen nicht verallgemeinert werden. Was speeiell den 
Einfluss tier Concentrationen der beiden FlUssigkeiten auf den 
Vorgang der Diffusion anbelangt, so macht sieh derselbe bei 
Versuchen dieser Art im Allgemeinen in gleieher Weise geltend, 
wie bei den Versuehen der ersten Art. 

Um solehe Versuehe in einfaeher Weise berechnen zu kSnnen, 
muss man ftir alas offene Ende der R~hre die Annahme machen~ 
dass die im Gefasse enthaltene FlUssigkeit wahrend der ganzen 
Dauer des Versuches an diesem Orte dieselbe Concentration 
behalt. Die Verdtinnung, die sit in Folge der Diffusion der in ihr 

1 Proc. Edinb. R. Soc. XIV. p. ,~74--380. 1887. (]~eibl~tter XIII. p. 62~ 
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gelSsten Siiure oder Basis in die Rtihre daselbst erf~hrt~ soll also 
sofort durch die umliegende Fltissigkeit aufgehoben werden. Es 
kann die in die RShre eingetretene Substanz dutch die yon allen 
Seiten hinzu diffundirende Siiure oder Basis rasch ersetzt werden, 
mehr abet triigt dazu in den meisten Fiillen die Schwere bet, in 
Folge welcher die ver~nderte FlUssigkeit durch die umliegeade~ 
noch unver~tnderte verdri~ngt wird. 

Setzt man in das offene Ende der R Shre den Anfangspunkt 
der Abscissen~ so hat des Integral der ersten der Differential- 
gleichungen (1) ftir x - -  0 die Bedingung u ~ a zu erfUllen. 
a bedeutet die Concentration der Fltlssigkeit im Gefiisse. FUr die 
Trennungsebene gelten die Bedingungcn u - -  0, ur-~ 0 and die 
Gleichung (4)~ ferner ftir den Begiml des u also fttr t ~ 0 
die Bedingung u / - -  a' ftir die ganze Ausdehnung der Rtihre, 
wenn mit s die anfangliehe Concentration der Fltissigkeit in der 
RShre bezeichnet wird. 

Fiir den Aufstieg der Trennungsebene der beiden Gebiete 
gilt auch in diesem Falle alas durch die Formel (5) ausgedrfickte 
Gesetz, die darin enthaltene Zahl r162 ist aber nicht mehr durch die 
Gleichung (7), sondern dutch die folgende 

j '  J 
0 a t 

bestimmt. 
Diese Glcichung unterscheidet sich yon der Gleichung (7) 

wesentlich dadurch~ dass sic negative Werthe yon ~ and s t nicht 
zul~tsst. ~immt man ftir diese Zahlen negative Werthe an~ so 

a 

bleibt die erste Seite der Gleichung positiv~ der Factor yon a~ 

auf der zweiten Seite wird aber negativ~ die Gleichung kann also 
durch negative Werthe nicht befriedigt werden~ well der Quotient 
a : a + eine wesentlich positive Zahl ist. Bet den Versuchen dieser 
Art Wiichst also immer des Gebiet der Fltissigkeit im Gcfiisse in 
die RShre hinein~ wie auch die Concentrationen der beiden 
Fltissigkeiten gewi~hlt werden mSffen. 

Der Factor yon a : a  + in der Gleiehung (9) ist derselbe~ 
welcher aueh in der Gleiehung (7) vorkommt. Der Ausdruek aut 
der ersten Seite der Gleichang~ welchen ich mit FI(~ ) bezeichnen 

C h e m i e - H e f t  5It .  4,. 16 
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~r kleiner, als der analoge F(~) in der will, ist um ~ e ~ ' . ~  

Gleichung (7). FUr grosse Werthe yon ~ ist F~(~) nahe halb so 
gross, als F(~),  z. B. fiir ~ : 1 " 5  ist F~(~)_=12"2 und F ( ~ ) : 2 4 " 8 .  
Es ist daher bei h~heren Concentrationsverh~ltnissen die Steig- 
hShe des waehsenden Gebietes in derselben Zeit bei den Ver- 
suchen zweiter Art nahe doppelt so gross, als bei den Versuchen 
erster Art. Beide Funetionen haben in gleicher Weise die Eigen- 
sehaft, dass ihr Werth mit wachsenden ~ sehr rasch ansteigt. 
Wenn also auch eine Zunahme des Coneentrationsverhaltnisses 
a : a ~ immer eine Zunahme yon ~ zur Folge hat, so wird diese im 
Vergleich zur ersteren um so kleiner, je grSsset a bereits ist. 
Ist z. B. a - -  2-5, welcher Werth ftir die Versuche zweiter Art 
ungefShr dem Verh~ltnisse a : a ~ =  2300 entspricht, so muss 
dieses Verh~tltniss anf das Doppelte erht~ht werden, damit a auf 
den Werth 2 .6  ansteigt. Der Verlauf tier Erscheinungen wird 
also mit wachsendem Verhaltnisse der Concentrationen gegen 
die *nderungen dessclben unempfindlich, und diescr Fall war 
bei den Versuehen yon s  und C h a b r y  vorhanden, bei 
welehen die Concentration der in der RShre enthaltenen Indi- 
catorflUssigkeit im Vergleich zu jener der FlUssigkeit im Gef~sse 
eine sehr kleine war. 

Die Anwendung eines so hohen Verh~ltnisses tier Concen- 
trationen bietet abet, wenn man zudem Indicatoren verwendet, 
deren Diffusionsco~fficientcn klein sind, einen anderen Vortheil. 
Man kann dann relative Bestimmungen yon Diffusionseo~ffiei- 
enten ausfUhren, ohne dazu der Tafeln fur die Functionen F, F 1 
und f zu bedUrfen. Die Function f(~r) wird sieh yon einem Ver- 
such zum andern nut sehr wenig ~.ndern. Wenn man den Indicator 
immer in gleicher Concentration und die zu untersuchenden 
S~uren oder Basen in LSsungen nimmt, welche dieselbe Zahl 
yon Aquivalenten enthalten, so hat a : a ~ fur a.qe Versuche den- 
selben Werth und somit aueh ~. Die in gleiehen Zeiten beob- 
achteten Steight~hen verhalten sich dann, wie die Qu.adrat- 
wurzeln aus den Diffusionseo~ffieienten der zur Untersuehung 
genommenen Substanzen. 

Ieh will zwei derartige Versuehe mittheilen. Ich nehme Glas- 
r~hren yon beilaufig 15 cm L~nge und 5 mm innerem Dureh- 
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messer. Dieselben sind an dem einen Ende zugeschmolzen~ an 
dem offenen Ende eben abgeschliffen und mit einer Millimeter- 
theilung versehen. Die RShre wird geftillt, so dass die FlUssig- 
keit eine Kuppe iiber dem Rande bildet, dann umgedreht, und in 
einen Tr~ger e ingeklemmt, der auf einer vertiealen S~ule auf und 
ab geschoben werden kann. Ein grSsseres, eylindrisches~ mit der 
zweiten FlUssigkeit gefUlltes GeF~ss wird unter die RShre ge- 
stellt, und letztere zu Beginn des Versuehes dutch Verschieben 
des Tragers in die zweite FlUssigkeit eingetaueht. 

Bei dem ersten Versuehe war in dem grossen Gef~sse Salz- 
s~ure yon zwei MolekUlen, in der RShre Ammoniak yon 1/16 Mo- 
lekUl Gehalt. Des Gebiet der S~ure stieg in einer, in vier und in 
neun Stunden um 10" 7, 21" 7, 32" 7, in einem Tage um 53" 6 ram. 

Bei Versuchen dieser Art ist in der Regel die SteighShe an- 
f~nglich kleiner, als sie den Zuw~chsen in den felgenden Zeiten 
entsprechend sein sollte. Es zeigt sich dies fur die Zeiten 
unmittelbar nach Beginn des Versuches noeh deutlicher, wenn 
man die Beobachtungstermine nieht naeb der Stunde, sondern 
naeh einer kleineren Zeiteinheit ordnet. Es ist wohl in der ersten 
Zeit die theorefisehe Bedingung, dass die ~ussere FlUssigkeit am 
offenen Ende der RShre fortw~hrend erneuert wird, nieht in hin- 
reichender Ann~herung erfiillt. Bei hSher concentrirten Fltissig- 
keiten kann die Verlangsamung des Ansteigens auch durch die 
eintretende Erw~rmung aafgehoben werden. 

Nimmt man an, dass die Differenzen der SteighShen yon 
11 ram, welche yon der ersten zur vierten, und yon der vierten zur 
neunten Stunde beobaehtet wurden, der Formel (5) entspreehen, 
so findet man mit Hilfe der Gleichung (9) den Diffusionseo~fficien- 
ten der Salzs~ure = 2"99, weleher Werth mit den oben gefun- 
denen sehr gut Ubereinstimmt. 

Bei dem zweiten Versuehe wurde dieselbe Salzs~ure im 
Gef~sse, in der RShre aber Ammoniak von ~/~ MolekUl Gehalt 
verwendet. Die SteighShen waren 8"3, 16"8 und 25"3 mrn in 
einer, vier und neun Stunden. FUr den Diffusionsco~fficienten 
erhalt man daraus den Werth 3"17~ der nut wenig grSsser ist~ 
als die friiher gefundenen. 

16" 


