Uniersuchungen iiber das Elementargeselz der Hydro-
diffusion

von
B, F. Weber.

[Der Ziiricher naturforschenden Gesellschaft am 25, November 1878
mitgetheilt.]

Ueber das Elementargesetz, nach welchem die Hydro-
diffusion verlanft, hat zuerst A. Fick™) vor 23 Jahren
eine Hypothese aufgestellt. Die grosse Analogie, welche
zwischen dem Vorgange der Hydrodiffusion und dem Vor-
gange der Wiarmeleitung in starren Substanzen besteht,
veranlagste Fick zn der Annahme: das von der Hydro-
diffusion befolgte Elementargesetz ist von derselben Form
wie das von Fourier zu Anfang dieses Jahrhunderts filr
die Warmeleitung in starren Substanzen aufgestellte Ele-
mentargesetz. Darnach wiirde die Salzmenge, die in der
Hydrodiffusion in der Richtung der abnehmenden Con-
centration durch ein beliebiges Flichenelement in einem
gewissen Zeitelement hindorchfliesst, proportional sein der
Grdsse des betrachteten Flachenelements, der Linge des
Zeitelements, dem Werthe des negativen Differentialquo-
tienten der Concentration am Orte des Flichenelements
nach der Richtung der Stromung dnd endlich proportional
sein einer constanten Grdsse, deren Werth von der Natur
der Salzlosung abhéingt, in welcher die Hydrodiffusion vor
sich geht. Diese constante Grosse, sie mdge mit & be-
zeichnet werden, nennt Fick die «Diffusionsconstante ».

*) Pogg. Annalen der Physik und Chemie, Band 94.
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Aus diesem Elementargesetze folgt, dass die Diffusions-
constante % die Salzmenge bedeutet, die whrend der Zeit-
einheit durch die Flicheneinheit wandern wiirde, falls dem
Concentrationsgefille am Orte dieser Flicheneinheit der
unverinderliche Werth eins zukéme. Weiter folgt daraus,
dass sich der Verlauf der Diffusion in einem Gefésse, in
welchem die Concentration z zu jeder Zeit ¢ nur Function
einer einzigen Raumecoordinate x ist, durch die partielle
Differentialgleichung

bestimmt,

In einer Reihe von Messungen versuchte Fick die
Richtigkeit dieses hypothetischen Elementargesetzes an der
Brfabrung zu prifen. Er glanbte aus diesen Messungen
folgern zu dirfen, dass in der That die Hydrodiffusion nach
dem definirten Elementargesetze verliuft und versuchte den
numerischen Werth der Diffusionsconstante fiir wisserige
Kochsalzlosung festzustellen. Gegen die von Fick benubzte
Messungsmetlode sind spiter wiederholt Einwinde erhoben
worden; mit Recht, da sein Verfahren so beschaffen war,
dass es schlechterdings zu keiner genauen Prifung aunf
die Richtigkeit des angenommenen Elementargesetzes
dienen konnte., Mehrere Male wurden in den letzten zwanzig
Jahren Anliufe gemacht, genauere, namentlich auf optische
Principien begriindete, Messmethoden zur Verfolgung des
Vorganges der Hydrodiffusion anzuwenden, so von Voit¥)
(1866) und von Johannisjanz**) (1877). Der Erfolg
dieser, wie man glaubte, feineren optischen Messmethoden
war aber kein grosserer, als der von TFick gewonnene;

*) Annalen der Physik u. Chemie, Band 130.
**) Annalen der Physik u. Chemie, Neue Folge, Band 2.
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auch diese neuen Untersuchungen machen es durchaus
nicht evident, dass das von Fick hypothetisch angenommene
Elementargesetz in aller Strenge in der That das den Vor-
gang der Diffusion regelnde Naturgesetz ist. Diese neueren
Untersuchungen driingen die Ueberzeugung auf, dass ent-
weder alle bis jetzt zur Untersuchung der Diffusion be-
nutzten Messungsmethoden noch zu rohe, unausgebildebe
sind, oder dass die Diffusion nach einem Elementargesetze
abliuft, das von dem IFick’schen erheblich verschieden ist.
So fielen z. B. die Werthe, welche Johannisjanz fir die
Diffusionsconstante einer Kochsalzlosung unter Zugrunde-
legung des Fick'schen TElementargesetzes ans den Beob-
achtungen je eines Tages berechnete, fiir die einzelnen
Tage der vieltdgigen Beobachtungsreihen bis zu 20°/o ver-
schieden aus; so fand ferner Johannisjanz einen Mittel-
werth fiir die Diffusionsconstante von Kochsalzlosung, der
sich um ecirca 45%0 von dem friiher von Fick gefundenen
‘Werthe entfernt; Johannisjanz vermochte keinen Binfluss
der Temperatur auf den Verlauf der Diffusion wahrzu-
nehmen, wihrend Iick eine deutlich ausgeprigte Einwirkung
der Temperatur constatiren konnte.

In der folgenden Abhandlung soll eine neue Methode
beschrieben werden, welche eine Husserst scharfe Prifung
der Richtigkeit des Elementargesetzes dexr Hydrodiffusion
gestattet, welche von sehr einfacher Form ist und welche
den Verlauf der Diffusion fast von Zeitmoment zu Zeit-
moment deuntlich erkennen Ifisst.

Im Verlaufe der letzten zwei Jahre bin ich anhaltend
damit beschiftigh gewesen, eine zu jeder Zeit vollkommen
identisch lierstellbare Einheit der electromotorischen Kraft
zu ermitteln und deren Grosse in absolutem Maasse nach
zwei moglichst verschiedenen Methoden festzustellen. Bei
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Gelegenheit dieser Untersuchungen war ich bereits im
Aungust und September des Jahres 1877 gendthigt, den
Einfluss der Concenfration der wissrigen Lodsungen eines
Zink- und eines Kupfersalzes auf die electromotorische
Kraft der aus ihnen construirten galvanischen Elemente
eingehend zu untersuchen. Wie bereits friher gefunden
worden war, ergab sich u. A. dass die electromotorische
Kraft des Daniell’schen Elements mit zunehmender Con-
centration der die Zinkelectrode besptilenden Zinksulphat-
losung ab-, mit steigender Concentration der die Kupfer-
electrode umgebenden Kupfersulphatlosung dagegen zu-
nimmt. Daraus folgt, dass galvanische Elemente, die aus
zwei verschieden concentrirten Lasungen von Kupfersulphat
oder Zinksulphat und zwei in diese Losungen eintauchenden
Kupfer- oder Zinkelectroden gebildet werden, eine electro-
motorische Kraft von einer solchen Richtung zeigen miissen,
dass der durch dieselbe in einem geschlossenen Kreise
hervorgerufene Strom in Folge der Wanderung der Jonen
die bestehenden Concentrationsdifferenzen auszugleichen
sucht. Durch Beobachtungen von Wild, von Lindig ist
schon vor vielen Jahren dargelegt worden, dass diese
electromotorischen Irifte in der That existiren und dass
wirklich die aus ihnen entspringenden Strome durch das
Element in der Richtung der zunehmenden Concentration
fliessen. Die in allerneuester Zeit von J. Moser ange-
stellten Versuche haben die fritheren Beobachtungen voll-
kommen bestitigt. Wiederholt habe ich ausgedehnte Ver-
suchsreihen angestellt, um den Zusammenhang zwischen
der Grosse dieser electromotorischen Krifte und den Con-
centrationen der dieselben erzeugenden Salzldsungen empi-
risch zu ermitteln. Es zeigte sich, dass bei grosseren
Concentrationen die electromotorische Kraft zwischen zwei
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Zink- oder zwei Kupferelectroden, die in zwei mit einander
communicirende, verschieden concentrirte Zink- oder Kupfer-
sulphatlgsungen taunchen, innerhalb eines missig grossen
Intervalles der Concentration sehr angenghert proportional
der Concentrationsdifferenz der beiden Ldsungen ist und
dass sie fiir ein betrichflich grosses Intervall der Con-
centration mit vollkommener Genauigkeit durch eine para-
bolische Function der Concentrationen der beiden Lisungen
ansgedriickt werden kann. Ich werde bei der Publication
meiner Untersuchungen tiber «eine empirische Einheit der
electromotorischen Kraft und deren absoluter Werth » aus-
fithrlicher auf diesen Gegenstand eingehen; hier begniige
ich mich, die Richtigkeit des ausgesprochenen Satzes durch
die Anfithrung einer einzigen Versuchsreihe zu belegen.
Es wurden vier wisserige Ldsungen von Zinksulphat
bereitet, welche folgende Massen (in Grammen ausgedriickt)
von wasserfreiem Salz in der Volumeinheit (Cbem.) ent-
hielten, d. h. welche folgende Concentrationen besassen:
Lisung I 0.1676
Losung 1T 0.2301
Losung 111 0.2858
Losung IV 0,3218
Ein parallelepipedischer Glastrog wurde durch Bin-
kitten einer pordsen Thonplatte in zwei Abtheilungen zer-
legt; durch Eingiessen irgend zweier der vier Ldisungen
in diese Abtheilungen und durch Einsetzen von zwei amal-
gamirten Zinkelectroden wurde ein galvanisches Element
hergestellt, dessen electromotorische Kraft nach der Dubois-
Reymond’schen Modification der Compensationsmethode
gemessen wurde. Als compensirendes Element wurde
ein sehr constantes Daniell’sches benutzt mit der electro-

X 10 1 3
motorischen Kraff 11,02 X< 10 [mgﬁ mm? sec ] und



330 Weber, Untersuchungen ither die Hydrodiffusion.

dem Widerstande 0.98 Q. E. Der Messdraht war ein
homogener Neusilberdraht von 1™ Linge und dem Wider-
stande 2.22 Q.. In dem Kreise, der den Messdraht und
das Daniell’sche Element in sich schloss, befand sich ausser-
dem ein Rheostatenwiderstand im Betrage von 110.0 Q.E.,
so dass der Gesammbwiderstand dieses Kreises 113.20 Q.E.
betrug. Bezeichnet 4 diejenige Linge des Messdrahts, die
man einschalten muss um eine vollkommene Compensation
der zu messenden electromotorischen Kraft Z der benutz-
ten Combination durch das Daniell’sche Element zu er-
zielen, so gilt unter den geschilderten Verhiltnissen:

E=1x216.1 10*

BEs wurden folgende Binstellungen gefunden :
fir die Combination der Losungen:

A
[ wd II 2004 } 305.2
1 und I pon? } 594.9
I und IV 7os.0 } 794.5
I wnd TII Ao } 283.5
I wnd IV Aoy } 489.5
I wd 1V load } 1945

Diese beobachteten Linstellungen lassen sich durch
die Concentrationen z, und z,, die an der Kathode und
der Anode der jedesmal benutzten Combination auftreten,
in vollig befriedigender Weise durch die parabolische Form
ausdriicken :
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dA=ale—2] [1+0@+a)
Greift man z. B. die Combination der Losungen I und III
und die Combination der Losungen III und IV heraus und
berechnet aus den fir diese Combinationen gefundenen
Einstellungen und aus den beziiglichen Concentrationen
die beiden Constanten ¢ und b, so erbilt man die Werthe:
a = 37157
b= 0.782
Aus diesen Werthen ergeben sich fir die vier tbrigen
untersuchten Combinationen die Einstellungen:
304.5:; 789.3; 290.5; 485.0
Werthe, die von den beobachteten nur um die Grossen
differiven:
—0.7 —52 42,0 —4.5.
Die Differenz zwischen Beobachtung nnd Rechnung erreicht
also in keinem Falle den Werth 1 %, der gemessenen
Grosse.

Zwei aneinander grenzende Losungen von Zinksulphat
mit den Concentrationen z, und z, erzeugen also zwischen
zwei in diese Losungen tauchenden Zinkelectroden eine
electromotorische Kraft, deren Grdsse Z durch den Aus-
druck darstellbar ist:

E=A @ —=2)[1-+ B(x+ ) (1)
sobald die Concentrationen z, und 2; in das Intervall
z = 0.15 bis z = 0.35 fallen. ‘

Mit Hiilfe der Relation (1) wird es in gewissen Fallen
mbglich, aus der gemessenen electromotorischen Kraft,
welche zwischen zwei in verschieden concentrirte Zink-
sulphatlosungen eintauchenden Zinkelectroden auftritt, einen
sichern Rickschluss auf die Grosse der Concentrations-
differenz dieser Losungen zn machen.

Darauf ist dss Princip der Messungsmethode begriindet,
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welche ich zur Untersuchung des Elementargesetzes der
Hydrodiffusion angewandt habe.

Durch die Zurickfihrung der Messung der Concen-
tration auf die Messung einer electromotorischen Kraft
werden mancherlei Vortheile erreicht, die keine der bisher
zur Untersuchung der Diffusion benutzten Methoden dar-
bietet: die Genauigkeit der Messung kann auf eine fast
beliebig grosse Hohe getrieben werden; die gemessenen
Concentrationen sind mniecht, wie bei den bisher in An-
wendung gekommenen Untersuchungsmethoden, mittlere
Concentrationen diinuer Flissigkeitsschichten, sondern
sind Concentrationen, die in gewissen Flachen, nimlich
in den die Electroden bertihrenden Grenzflichen auftreten;
endlich gestattet die benutzte Methode, und dieses dirfte
ein ganz wesentlicher Vortheil sein, das Diffusionsgefiss
in jede beliebige Entfernung vom Messungsorte zu bringen,
z. B. an einen erschiltterungsfreien Ort, der von selbst
eine moglichst: constante Temperatur darbietet.

Es wurden zwei wesentlich verschiedene Untersuchungs-
formen benutzt; die eine verlangt, wie alle bisher benutzten
Untersuchungsmethoden,. eine verhaltnissméssig lange Be-
obachtungszeit, einen Zeitraum von vielen Tagen, und be-
reitet in Folge dessen der exacten experimentellen Unter-
suchung des Diffusionsvorganges mancherlei Schwierigkeiten
und Umstandlichkeiten; die zweite gestattet die Unter-
suchung binnen weniger Stunden zum Abschluss zu bringen
und gew#hrt dadurch den Vortheil, wichtige Fragen, wie
7. B. den Einfluss der Concentration auf die « Diffusions-
constante », oder den Rinfluss der Temperatur auf den
Verlauf der Diffusion, in einfacher Weise und binnen
kiirzester Zeit entscheiden zu konnen.
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Erste Untersuchungsmethode.
Beschreibung der Methode.

Eine ebene, lreisrunde amalgamirte Zinkplatte wurde
zur Bodenfliche eines etwa 11.0 cm. weiten Glascylinders
gemacht. Auf die Zinkplatte wurde eine luftfreie wisserige
Zinksulphatlosung von erheblich starker Concentration [die
in den einzelnen Versuchsreihen zwischen 0.250 und 0.350
variirte] bis zur Hohe [, cm. eingegossen. Hierauf wurde auf
die freie Oberfliche dieser Losung ein dinnes Korkscheib-
chen gelegt, anf welches man eine viel weniger stark con-
centrirte Losung [die Concentration dieser zweiten Losung
wurde zwischen 0.150 und 0.200 gewiblt] aus einem fein
ausgezogenen Glasrohrechen langsam trdufeln liess. Lang-
sam breitete sich diese letztere Losung tber die untere,
stirker concentrirtere aus und es bildete sich eine Tren-
nungsfliche zwischen beiden Losungen, die vollkommen eben
(nur lings des Randes war eine Capillarwirkung in einer
Zone von etwa 1.5 mm. Breite sichtbar) und vollkommen
spiegelnd war. Als die zweite Losung die Dicke [, cm.
erreicht hatte, wurde die Zufuhr unterbrochen und wurde
eine genau in den Glascylinder passende, ebene, kreisrunde
und amalgamirte Zinkplatte vorsichtig von oben mittelst
einer Fihrung so weit herabgelassen, dass eine vollstandige
Beriihrung zwischen der oberen Begrenzungsfiiche der
oberen Salzgchicht und der unteren Fldche der Zinkplatte
eintrat. Hiermit war der Versuch fir die Messungen vor-
bereitet. Die Messungen bestanden darin, dass in gewissen,
gewdOhnlich gleich weit von einander abstehenden Zeit-
momenten die electromotorische Kraft gemessen wurde,
welche zwischen den beiden Zinkplatten des Diffusionsge-
fisses vorhanden war. Durch die Feststellung des zeit-
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lichen Verlaufes dieser electromotorischen Kraft gewinnt
man, wie die folgenden theoretischen Betrachtungen er-
geben, ein Mittel zu einer sehr feinen Priifung auf die
Richtiglkeit des Pick’schen Klementargesetzes der Hydro-
diffusion,

Theorie .der Methode.

Wir haben zunichst aus Fick’s Elementargesetz und
den realisirten Versuchshedingungen diejeuige Function zu
ermitteln, welche den Werth der Concentration 2z irgend
einer Schicht in der Tiefe x unter der oberen Electrode
zu irgend einer Zeit ¢ darstellt.

Die Concentration z hat zu jeder Zeit und an jedem Ort
zwischen x = 0 und = [, + 1, Fick’s Elementargesetz zu er-
fiilllen, d. h. der partiellen Differentialgleichung zu genfigen

0z 0%
o " 0at @
Die Grenzbedingungen des Versuches sind:
fiir z = 0 ist fir alle ¢ 0z = 0 - (2
Oz
<t fir all 0z 0
fir @ =1, -+ I, = List fir alle ¢ i (3)

da an der oberen Electrode kein Salz aus-, an der unteren
Electrode kein Salz eintritt. Wird als Anfangspunkt der
Zeit der Moment der Uebereinanderschichtung der beiden
Concentrationen #, und z; genommen, so gilt als Anfangs-
bedingung des Versuches:

ist =2, fir alle 2 von & = 0 bic x =1,
firp— ol B8 =2 A }4
e O{ und z = g, firalle z vob & =, bisx = 1, -} =L ( )
Ein particulires Integral der Differentialgleichung (1) ist:

—n2kt

z = (Adcoshx + Bsinhz) e CE

die drei Constanten 4, B und % sind aus den Anfangs-
und Grenzbedingungen des Versuches zu bestimmen,
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BEs soll erstens
Dz — 12kt

9% = = (— hAsinha -+ hBcos hx)e
in der Schicht z = 0 fiir alle ¢ den Werth Null haben;
es muss daher B gleich Null gesetzt werden. Es soll
ferner derselbe Differentialquotient fiir « = L ebenfalls
fiir alle ¢ verschwinden; die Constante 4 muss also so ge-
wahlt werden, dags §ie die Gleichung

he = nn, won =20,1,2,8...
erfillt,
Die Summe der particuliren Integrale
nim?
—r b

S nw
2 _n? A, . cos (f :v)e
gibt das allgemeine Integral. Die noch zu bestimmende
Constante 4, lisst sich aus den Anfangsbedingungen (4)
ermitteln:

firt=01ist z ——nE Ay.co8 (f )-zl fiir alle z von x =0 bisx =1,
0

wmd z == 3 4,.c08 (%x) = g, fiirallexvon & =1, bisx =
0

=1 + &=L
Nach Fourier’s Theorem ergibt sich:
f(z)t_ x 4 A + 3212
und
g 2 ( ) 1 . [nal
— = nzL = _2&mTEA) 2 gn (T
An_L (z)t=0.cos<L )d:v - . n.sm( L)

Die allgemeine, allen Bedingungen Rechnung tragende Lo-
sung ist algo:
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nin?

_abtal _2@—a) Sl mvzl) (m ) M (5)
2 = T - n? " .sm(T L S

Die ohen geschilderte Versuchsmethode erlaubt nur
die variabeln Concentrationen der Grenzschichten (fir
=0 und x = L) zu heobachten. Die variable Concen-
tration der oberen Grenzschicht moége mit 2/, die der
unteren Grenzschicht mit 2*/ bezeichnet werden. Aus (5)
findet sich:

m? 4n?
——. Kt —kt
_ 2 3
o ZliHAal 2(527, Zl){sin(”ll)e £ %Sin(gnll)e L |

On?

-7 kit
1 . B=rl)
+§sm< 7 )e +}

und
n? 4n?
= bt ——kt
— 2 2
2= A l12_5212 +2(52n Zl){sin(%)e L —%Sin(%ti.;li)e L +
2
—%kt
1 . fzwul -
—|—3s1n(T)g J’
also
n? 9r?
— Kt Lt
“ ;. 4(52_51) 7l Lt 1 3 ll) L2
TR (Z) + 5o (7 +
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und LAY
_ oAb+ 2l 4z —21) 1. (2=l I’Z
=92 T — 5 sin (—ﬁ) e -+

le + ZI p L
- E%""—7 ¢
+%sin(4;jll)e + ...
In allen ausgefiihvten Versuchen wurde L stefs so

klein gewahlt (circa 8 cm.), dass die Werthe der Glieder

2 2
—1——-67; kt -— 2—-57t ki

L (4nzl L 15111(5"ll)e o
"\ ) A 7

schon nach Verlauf eines Tages (¢ = 1) unter - herunter-

400
sanken. Ausserdem wurde stets I, moglichst genau gleich
9 n?
. It
gema,cht um das Glied 5 sin (3;21)6 K zum 'Weg-

fall zu bringen. In den ausgefﬁhrten Versuchen war also

fiir alle Zeitmomente ¢ > 1:

2

——=kt
— 2
P zl)sin(f)e L
7 3
und
4”27‘15
1 o gth ol 2('?2—21) (ﬂ Tt
b =270 po 3)6

Hierans resultirt als Ausdruck der electromotorischen Kraft
FE, welche die Concentrationen 2/ und 2‘ der Grenzschichten
zwischen den beiden Electroden im Momente ¢ (> 1) er-
zeugen :

E=A4("—2) 14+ B(z"2)]}

bt At
AR szl (z—2) . (?f 2
3)6 {I—I—ZB( T — = sin| 5 )e )

XXUHE. 4. ' 99

7':2
= A4—2 U Az, —Z‘ )sm(—
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Ist Fick's Blementargesetz der Hydrodiffusion richtig, so
muss also die electromotorische Kraft zwischen den beiden

Zinkelectroden eine solche Function der Zeit sein, dass
w? 5n?
—ﬁkt —-Flct
E=A4 ¢ — B, e
ist, wo 4, und B, kurze Bezeichnungen gewisser constanter
Werthe sein sollen.

Da nach den oben mitgetheilten Messungen der Werth
der Constante B sehr klein ist verglichen mit dem
Werth der Constante 4, so wird sich schon nach kurzer
Zeit der Ausdruck der electromotorischen Kraft auf das
erste Glied, auf

-y
E=4 ¢
reduciren.

Die Messung der electromotorischen Kraft wurde nach
der Dubois-Reymond'schen Modification der Compen-
sationsmethode ausgefihrt. Als compensirende electro-
motorische Kraft diente ein Daniell'sches HElement, dessen
ﬁ ihres Wer-
thes variirte. Der beniitzte Messdraht war in seinen ein-
zelnen Theilen vollkommen gleichwerthig; es wurde ausser-
dem daftir Sorge getragen, dass der Widerstand des
Daniell’schen Elements und der sonstige Widerstand des .
galvanischen Kreises, in welchem der compensirende Daniell
stand, wihrend aller Messungen derselbe blieb. Bedeutet A
diejenige Liéinge des Messdrahts, welcher als beiden gal-
vanischen Kreisen gemeinschaftlicher Theil eingeschaltet
werden muss, um vollstindige Compensation der zu mes-
senden electromotorischen Kraft im zweiten Kreise herzu-
stellen, bezeichnet w den Widerstand der Lingeneinheit

electromotorisehe Kraft nie um mehr als
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des Messdrahts, bedeutet W den Gesammtwiderstand des
ersten Kreises und D die electromotorische I{raft des com-
pensirenden Daniell’schen Elements, so ist der Ausdruck
der zu messenden electromotorischen Kraft £':

_how
= W.D

Die Lénge 4 des Messdrahts, die zur Zeit ¢ eingeschaltet
werden muss, um die zu dieser Zeit zwischen den beiden
Zinkelectroden vorhandene electromotorische Kraft durch
das Daniell’sche Element vollstindig zu compensiren, hingt
hiernach mit der Zeit so zusammen, dass allgemein:

=* Lt 5—7527075
T2 T I .
l.——:—WL[AIe — Be },(furt>1)

w.D
und fiir grossere Werthe von ¢:
752
—— k.t
w I? .
A = mA, .e 1st.

Hieraus geht hervor:

Sind fir eine Reihe gleich weit abstehender Zeit-
momente ¢, ¢, & ... bel der Herstellung der Compen-
sation der den Concentrationen der Grenzschichten ent-
sprechenden electromotorischen Krifte die eingeschalteten
Megsdrahtlangen gleich 2,, 4;, 45, ... gefunden worden,

50 muss die Grosse lg (I}T) mit wachsender Zeit, also
M 1

mit wachsendem 4, sehr schwach ansteigen und.ziemlich
bald constant werden; der constante Werth, welchen diese
Grosse schliesslich erreicht, ist:
. prxd
g (l:‘;l) =z-kde
Wo At = 1, — b, =ty — t, = t; — 1, ete. Mit Hilfe
dieses constanten Werthes, er heisse %, lisst sich die
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Gvosse der Fick’schen «Diffusionsconstante» % ermitteln ;
es ergibt sich :

Resultate der Beobachtungen.

Die ersten zwei Beobachtungsreihen wurden in einem
Zimmer des physikalischen Instifuts im Laufe des Monats
October angestellt. In Folge der Heizung stieg die Tem-
peratur dieses Zimmers wihrend des Vormittags bis gegen
Mittag regelmissig nm cirea 29 unm von da an bis gegen
Morgen in regelmissigster Weise dusserst langsam wm
eben soviel abzunehmen. Die Beobachtungen, die in jeder
Beobachtungsreihe Tag und Nacht hindureh in Zwischen-
rdumen von je 3 Stunden angestellt warden, zeigten einen
dusserst gleichméssigen Verlauf der Diffusion withrend der
Zeit von circa 1" Mitbags bis circa 7" Vormittags; fiir
die 6 Vormittagsstunden ergaben sie dagegen Tag fir Tag
einen etwas abweichenden Verlauf. Dieses deutete an, dass
schon Temperaturvariationen in dem Betrage von circa 2°
den Verlauf der Diffusion erheblich stéren und dass
reine Resultate nur bei méglichst constanter Tem-
peratur des Diffusionsgefisses gewonnen werden kénnen.
(Aus den spiter mitgetheilten Versuchen wird sich ergeben,
dass die von mir benutzte Beobachtungsmethode so em-
pfindlich ist, dass sie bereits einen Hinfluss einer Tem-
peraturvariation von %0 mit der grossten Schiirfe hervor-
treten ldsst.) Hr. Prof R. Wolf hatte die Freundlichkeit,
mir die Kellerranme der eidgendssischen Sternwarte fiir
langere Zeit zur Verfiigung zu stellen. Hier habe ich zwel
moglichst ausgedehnte Beobachtungsreihen ausgefiihrt.
Mitten in die erste Beobachtungsreihe hinein fiel leider
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ein plotzlicher und sehr betrichtlicher Rickgang der Aussern
Lufttemperatur, der sich, allerdings sehr stark abge-
schwilcht, auch bis in die Kellerriume hinunter geltend
machte. Ich unterlasse es daher, die Resultate dieser
Beobachtungsreihe mitzutheilen, Wihrend der zweiten
Beobachtungsreihe variirte die Temperatur des Kellerraums
nwr dusserst wenig und sehr langsam, wie die in der
unten folgenden Tabelle angegebenen Temperaturablesungen
erkennen lassen, Fiir diese zweite Beobachtungsreihe war
der Versuch in folgender Weise eingerichtet worden.

Am 9. November wurde auf die untere amalgamirte
Zinkelectrode eine mdoglichst von Luft befreite Zinksulphat-
losung mit der Congentration 2z, == 0.8182 (d. h. in einem
Cubikeentimeter Losung befanden sich 0.3182 Gramm
wasserfreies Salz) bis zu der Hohe [, = 1.98 cm. ge-
bracht. In dem Momente 7" Morgens wurde iber diese
Losung eine zweite mit der kleineren Concentration
z, = 0.1520 his zu einer Hohe I, = 1.01 cm. so auf-
geschichtet, dass die Trennungsfliche beider Lésungen voll-
stindig eben und vollkommen spiegelnd ausfiel. Hierauf
wurde die zweite Zinkelectrode auf die obere Begrenzungs-
fliche dieser zweiten Schicht mittelst einer passenden
Fiihrung bis zur Bertthrung mit der Salzlosung herab-
gelassen und in dieser Stellung festgehalten. Nachdem
das Diffusionsgefiiss mit Hiilfe von wachsgetrinktem Papier
und Wachs méoglichst luftdicht verschlossen worden war,
blieb es auf einem Pfeiler des Kellerraumes wihrend der
ganzen Beobachtungsdauer von 12 Tagen unberithrt stehen.
Die erste Ablesung wurde sofort nach Herrichtung des
Versuches gemacht; die weiteren Ablesungen erfolgten
taglich 6 Mal, nach Verlauf von je 3 Stunden, So wur-
den in dieser Beobachtungsreihe 72 Daten gewonnen.
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Wie schon oben erwihnt wurde, diente die Compen-
sationsmethode zur Messung der electromotorischen Krifte.
Das compensirende Daniell’sche Element besass eine electro-
motorische Kraft von fast vollkommener Constanz: die
constatirten Aendernngen seiner electromotorischen Kraft
ftberschritten nie den Werth 1_;66 des Mittelwerthes. Neben
dem Daniell'schen Elemente befand sich im ersten Kreise
noch ein Widerstand von 130 . Z. Der Widerstand des
1 m. langen, vollkommen homogenen Messdrathes be-
trug 2.221 Q. E. Dem Galvanometer des zweiten Ireises
war eine soleche Empfindlichkeit gegeben worden, dass die
Einstellungen 4 auf dem Megsdrahte bis auf 0.1 mm. genau
gemacht werden konnten. Unmittelbar nach Herrichtung
des Versuchs ergab sich eine Einstellung 4 == 976.1 mm.;
12 Stunden spiter war sie bereits auf 951.6 mm. gesun-
ken., Wihrend der néchsten 12 Stunden nahm sie um
80.1 mm. ab; in den weitef folgenden 12 Stunden um
fast denselben Betrag. Diese angefiihrten Zahlen lassen
erkennen, welchen hohen Grad von Empfindlichkeit nnd
Schérfe die benutzte Messmethode besitzt: Fine Aenderung
der Differenz der Concentrationen beider Grenzschichten
gleich dem 800sten Theile derjenigen Aenderung dieser Con-
centrationsdifferenz, die wihrend eines halben Tages vor
sich ging, liess sich mit vollkommencr Sicherheit wahr-
nehmen; die Einstellung 4 nahm in den ersten Tagen
von Minute zu Minute um in runder Zahl 0.1 mm. ab, der
Gang der Diffusion konnte also von Minute zu Minute
gewissermassen greifbar verfolgt werden. Die anfing-
liche Concentrationsdifferenz der Grenzschichten 2, — 2,
= 0.1562 entsprach der Einstellung 4 = 976.1 mm.;
wegen der sehr angensherten Proportionalitit zwischen
Concentrationsdifferenz und electromotorischer Kraft ent-
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spricht einer Aenderung der Rinstellung gleich 0.1 mm.
gine Aenderung der Concenfrationsdifferenz im Betrage
von 0.0160 mgr. Erlitt also durch die Diffusion
die untere Grenzschicht einen Salzverlust von

s Milligramm pro Cubikcentimeter und die
obere Grenzschicht gleichzeitig einen Salz-
gewinn von demselben Betrage, so konnte diese
Diffusionswirkung eben noch deutlich wahrge-
nommen werden.

Die folgende Tabelle giebt die (tesammitheit aller
Beobachtungen der besprochenen vierten Beobachtungs-
reihe. In der ersten Spalte steht das Tagesdatum; die
zweite Spalte enthilt die bei der jedesmaligen Beobachiung
gefundene Temperatur des Kellerraumes; die dritte Spalte
gibt die Einstellungen 4 auf dem Messdraht; die letzte
Spalte enthdlt vom zweiten Beobachtungstage an die Dif-
ferenzen der gewthnlichen Logarifhmen je zweier auf ein-
ander folgender Kinstellungen.

o] mm ’ (o] mm
9.8 976.1 9.5 717.8
9.8 974.8 9.6 701.0 gg}g?g
9. Nov.4 98 969.4 11 Nov.) 96 6838 o
9.9 961.0 9.8 667.3 (ot
9.9 951.6 9.7 6510 'ooen
9.8 939.0 97 6353
9.6 8TL5 ooy 9.6 589.0 o owo
9.7 8499 9.7 574.9
o7 ggoq 0-01075 00 sgLo 001063
10. Nov.{ " 0.01022 12. Nov.{ & " 0.01058
9.8 810.8 98 5415
0.01046 0.01149
9.8 79L5 o oeo 0.8 5382 oo
9.7 7125 9.7 5205
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T= == dlog= Te=  f= dlog=
] mm o) mim
95 4832 oo 04 2125 o oo
9.7 471.1 9.6 207.8
07 4xgy 001158 07 2090 001125
18. Nov.{ - " 0.01108 17. Nov.¢ ** T0.01110
9.6 447.2 9.6 196.9
0.01131 0.01095
0.8 4357 o 9.6 1920 o0
9.6 424.8 97 1871 %
9.4 3940 oo 9.5 1732 oo
9.5 884.1 9.5 169.1
o5 g7go 001168 04 lopg 001002
14, Nov.{ " < 0.01047 18 Nov.{ 7% %9 4 01098
9.5 865.0 9.6 160.8
0.01084 0,01084
9.6 856.0 oioes 9.5 156.8 o oc
9.5 8475 9.4 1530
05 3204 o 05 L4L2 oo
94 3122 95 137.8
o5 aopy 001141 06 1aeg 001117
15. Nov.{ 9 001114 19. Nov,{ °° 0.01081
9.6 296.4 9.6 1310
0.01098 0.01176
9.6 280.0 95 1215 o
9.5 9281.6 95 1244
042601 ) 01116 94 8.0 4 1100
9.6 253.5 9.5 1121
o5 o479 0-01098 06 109 0-01099
16, Nov.{ = s 0.01085 20, Nov.< S 0.01046
9.5 241.1 9.5 106.7
0.00984 0.01154
9.6 2357 ot 9.4 1089 o0
9.4 2297 9.4 1014

Eine Durchsicht dieser mitgetheilten Zahlen ergibt,
dass die electromotorische Kraft zwischen den beiden Zink-
electroden bei wachsender Zeit, genau den Forderungen
der Theorie entsprechend, nach dem Gesetze

n? 5x?
— bkt — =kt
L= A, ¢ — B, e
auf kleinere und kleinere Werthe heruntersank. Die Klein-
heit des Coefficienten B, im Verhiltniss zu 4, und die
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Kleinheit des Electrodenabstandes I bewirkben, dass bereits
vom vierten Tage an das zweite Glied des vorstehenden
Ausdruckes nur einen verschwindend kleinen Beitrag zum
Werthe & lieferte und die electromotorische Kraft von
da an in Form einer einfachen geometrischen Progression:
71:2

=4, ¢ o

It

mit wachsender Zeit variirte.
Berechnet man mit Hilfe dieser letztern Relation den

Werth der Constanten z = %—j }: aus allen Beobach-

tungen je zweler auf einander folgender Tage nach der
Methode der kleinsten Quadrate, so findet man aus den
Beobachtungen

Mittlere Temperatur.

vom 13, u. 14. Novbr. n = 0.2032 9°.6 :
» 14. u. 15. » n = 0.2066 9.5
» 15. u. 16. » n = 02045 95
» 16w 17. » 7 = 0.2027 9.5
» 17. u, 18, » n = 0.2027 9.5
» 18, u. 19. » n = 0.2049 9.5
> 19.u 20, > n = 02049 9.4

Die Mittelwerthe aus den vier ersten, aus den vier letzten
und aus allen diesen Werthen sind:

7 = 0.2042
7 = 02038
7 = 0.2042

Diese Zahlen lassen wohl kaum einen Zweifel dariiber
aufkommen, dass die Grosse, die nach der Theorie con-
stant sein sollte, fiir die hier verwirklichten Versuchs-
bedingungen auch factisch constant war.

Fick’s Elementargesetz ist demnach filr diejenigen
Concentrationsdifferenzen, die in dem Diffusionsgefasse vom
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vierten Beobachtungstage an vorhanden waren, in der That
der exacte Ausdruck des Diffusionsvorganges.
Als Werth der Fick’schen «Diffusionsconstanten wivd

aus dem obigen Mittelwerth fiir 9 = z: .k und dem Werthe
von L [2.99 em.] gefunden:

k= 0.1849 [—T%] , gilltig fir die mittlere

Temperatur 9°.5.

Zweite Beobachtungsmethode.
Beschreibung der Methode.

Die beschriebene erste Versuchsmethode erfordert
ziemlich lange Beobachtungszeitraume. In Folge dessen
wird die Untersuchung sehr zeitraubend und wegen der
nothwendig geforderten constanten Temperatur fir die
meisten Localitaten so gut wie unausfithrbar., Wohl scheint
es moglich, die Beobachtungsdauer durch Verkirzung der
Lange L betrachtlich zu vermindern; allein unter einen
erheblich kleineren Werth als der in den obigen Ver-
suchen benutzte darf schwerlich der Werth L herunter-
sinken, wenn der Anfangszustand des Diffusionsgefisses
scharf definirbar bleiben soll.

Diese Eigenschaft der benutzten Versuchsmethode
veranlasste mich, andere Untersuchungsmethoden in An-
wendung zu bringen. Es ist mir gelungen, eine zweite
Versuchsmethode ausfindig zu machen, welche die Moglich-
keit gestattet, binnen einiger Stundeneine ausser-
ordentlich feine Prifung auf die Richtigkeit
des Fick’schen Blemeutargesetzes der Diffusion
anstellenund die Grosse der Diffusionsconstante
innerhalb eiumes beliebigen Bruchtheils einer
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Stunde bestimmen zu kdonnen. Nach diesem Ver-
fahren konnen die Kinfliisse, welche Temperatur und Con-
centration anf den Verlauf der Diffusion ausiben, in ebenso
scharfer wie bequemer Weise untersucht werden. Das
Verfahren ist folgender Art:

Eine ebene, kreisrunde amalgamirte Zinkplatte bildet
die Bodenfliche eines flachen Glascylinders von etwa 12 cm.
Weite. Auf drei Randstellen dieser Platte werden kleine
genau gleich dicke Stiickchen einer planparallelen Hart-
gummiplatte von 0.52 em. Dicke gelegt, welche eine
zweite, der unteren genau gleiche, amalgamirte Zinkplatte
zu tragen haben. Der dinne Zwischenraum zwischen den
beiden parallelen Zinkplatten wird mit einer Zinksulphat-
10sung von irgend einer Concentration (in den folgenden
Versuchen wurden Concentrationen zwischen 0.20 und 0.38
benutzt) ansgefillt. An die beiden Zinkplatten sind Drihte
angelothet, um durch das System der beiden Platten und
der Losung einen galvanischen Strom schicken, oder das
System in den Kreis eines Galvanometers einschalten zu
konnen, Werden die beiden Zinkplatten vor dem Ver-
such abgerieben und mit Zinksulphatlosung derjenigen
Concentration abgespiilt, die zwischen beide gefiillt wer-
den soll, so zeigt sich das System der beiden Zinkplatten
und der eingefiillten Zinksulphatlosung bei gleichen Tem-
peraturen beider Platten vollkommen ohne jede Potential-
differenz; nur wenn beide Platten nicht genaun die gleiche
Temperatur haben, zeigt sich ein kleiner Ausschlag an
einem empfindlichen Galvanometer, in dessen Kreis das
System eingeschaltet wird. Durch die so vorgerichtete
Combination wird hierauf ein constant erhaltener gal-
vanischer Strom in einer solchen Richtung geschickt, dass
derselbe durch die untere Zinkplatte ein-, durch die obere
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austritt. Durch die Wanderung der Jonen wird wihrend
des Stromdurchganges die Salzlosung in der Grenzschicht
an der untern Zinkplatte, der Anode, concentrirter und in
der Grenzschicht an der oberen Zinkplatte, an der Kathode,
verdiinnter. Diese Concentrationsinderungen der Grenz-
schichten sind der Stirke und der Zeitdauer des Stromes
proportional. Sowie nun durch die Thitigkeit des gal-
vanischen Stroms diese Concentrationsinderungen beginnen,
entwickelt sich der Diffusionsstrom, welcher die Wirkung
des galvanischen Stroms auszugleichen sucht. Durch das
Zusammenwirken von galvanischem Strom und Diffusions-
strom wird ein stationirer Zustand der Concentrations-
vertheilung zwischen den beiden Zinkelectroden angestrebt,
in welchem in der Zeiteinheit die Diffusion genau soviel

Salz der %?liggn}(}renzschicht gg;_} fithrt, als durch die

Thétigkeit des galvanischen Stroms der oberen } Grenz-

unteren
. entzogen .
schich mitgetheilt } wird.

Hat der constante galvanische Strom die Combination
eine passend lange Zeit durchzogen, und ist in Folge
dessen ein genau angebbarer Zustand der Concentrations-
vertheilung zwischen den beiden Zinkplatten entstanden,
so wird derselbe plotzlich unterbrochen. Von diesem Mo-
mente an ist die Salzlésung der alleinigen Wirkung der
Diffusion ausgesetzt. Der weitere Verlauf der Diffusion
wird nun mit Hilfe der electromotorischen Kraft, welche
die variabeiln Concentrationen der Grenzschichten an den
beiden Zinkplatten erzeugen, untersucht. Aus dem ge-
fundenen zeitlichen Verlaufe dieser electromotorischen Kraft
ligst sich sowol der ganze Verlauf der Diffusion erkennen
als auch der Werth der Diffusionsconstante berechnen.
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Ein eminenter Vortheil dieser Methode liegt in dem
Umstande, dass der Abstand der beiden Zinkelectroden
beliebig klein gemommen, also auch die Zeitdauer des
ganzen Ablaufes der Diffusion beliebig kurz gemacht
werden darf, ohne dass irgend eine Unsicherheit in die
Definition des anfanglichen Zustandes der Concentrations-
vertheilung hineinkommt, aus welchem herauns sich die
beobachtete Diffusion entwickelt; in welchem Momente auch
der galvanische Strom unterbrochen werden mag, es lasst
sich immer die diesem Momente entsprechende Verthei-
lung der Concentration von Schicht zu Schicht angeben.

Theorie der Methode.

Durehfliesst ein galvanischer Strom eine zwischen zwei
Zinkelectroden eingeschaltete Zinksulphatlosung, so bleibt
die Salzmenge trotz der stattfindenden Electrolyse unver-
andert; ebenso bleibt die Concentration jeder einzelnen
inneren Fliissigkeitsschicht constant; nur die an den Elec-
troden gelegenen Grenzschichten der Losung erleiden eine
Aenderung ihrer Concentration: der Salzgehalt der an der
Anode anliegenden Grenzschicht wird vermehrt, der Salz-
gehalt der Grenzschicht an der Kathode wird vermindert.
Die Salzmenge, welche ein constanter Strom von der
Starke I durch die Vorgéinge der Electrolyse und der
Wanderung der Jonen wihrend der Zeit ¢ der Grenzschicht
an der Anode zu- und der Grenzschicht an der Kathode
entfiihrt, ist nach Hittorf's umfassenden Untersuchungen :

248 (L —m e lt v
wo n die Ueberfiihrungszahl und & das electrochemische
Aequivalent des Zinks bedeutet. Aus Hittorfs Messungen
geht hervor, dass die Ueberfihrungszahl n fir hohe Con-
centrationen und innerhalb eines nicht zn grossen Inter-
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valls der Concentration kaum merkbar mit der Concen-
tration variirt. Die in den folgenden Versuchen benutzten
Concentrationen besassen so hohe Werthe und die er-
zeugten Concentrationsunterschiede wurden innerhalb so
enger Grenzen gehalten, dass der Werth n bis auf einen
Bruchtheil eines Procents constant sein musste.

Um den Zusammenhang zu ermitteln, der zwischen
der Concentration z in irgend einer Schicht in der Tiefe x
unter der obern Electrode nach Ablauf der Zeit ¢ seit
Beginn des Sfromes und diesen beiden Variabeln x und ¢
besteht, gehen wir von der Hypothese aus, dass wenn
iberhaupt die Thatigkeit des galvanischen Stromes den
Vorgang der Diffusion beeinflusst, sich dieser Einfluss nur
in dem numerischen Werthe der « Diffusionsconstante » %
geltend macht. (Nebenbei mag gleich hier bemerkt wer-
den, dass eine weiter unten erwibnte Prifung auf die Rich-
tigkeit dieser Hypothese ergeben hat, dass der gleichzeitig
neben der Diffusion durch die Losung verlaufende galvanische
Strom die Diffusion in keinerlei Weise merkbar beein-
flusste). Die variable Concentration z hat dann zunichst
die partielle Differentialgleichung zu erfiillen :

0z 0%z

oe = F e @
Ausserdem hat 2 zwei Grenzbedingungen zu erfiillen, deren
Form zundichst zu entwickeln ist. Es moge diese Entwick-
lung fiir die eine Grenzfliche der Salzlosung bei x = o
durchgefiihrt werden.

Aus der die obere Electrode (die Kathode) beriihren-
den Grenzschicht von der unendlich kleinen Dicke da fiihrt
der galvanische Strom von der Stirke 7 wihrend des Zeit-
elementes d¢ die Salzmenge heraus:

h.I.dt,
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wenn fiir die Constante 2.48 (1 — n) & die kurze Be-
zeichnung 7 gesetzt wird. Werden die Werthe des Diffe-
rentialquotienten der Concentration nach der Richtung
der x fiir den Ort x = 0 mit (g—i)o . (—g%’f)o .. . bezeichnet,
so ist der Ausdruck der Salzmenge, welche der Diffusions-
strom wihrend derselben Zeit dieser Schicht durch ihre
untere Begrenzungsfliche aus den tiefer gelegenen Schichten

zufihrt
0 0
k.gq {(£)0+ (8—.:2)0 dx } dt
wo ¢ den Querschnitt des Diffusionsgefiisses bezeichnet.

Der Salzgewinn, den die unendlich diinne Grenzschicht
wihrend des Zeitelements d¢ erleidet, hat also die Grésse:

2
{Ic.q(—g%)o — h.I} dt -+ zo.q.(%é)o dz.dt

Da sich andererseits dieser Salzgewinn auch durch

den Werth ¢ (g—i) dz . dt darstellen lisst, so gilt folgende
Gleichung als Ausdruck der Salzbewegung in der Grenz-
schicht bel = = 0:

q (%-j-)odxdt o {k.q(—g-j-c—)o — h.I} at + k.q (gz—;)o de.dt

" Fiir diese Grenzschicht muss also in jedem Momente
kg (g—;—\) = h.T, fir alle ¢ (2)
o
sein. Hs gilt also in diesem Fall eine Grenzgleichung,
die der bekannten Grenzgleichung in der Theorie der
Wirmeleitung analog ist.
Durch Anwendung derselben Betrachtungsweise auf
die Vorgiinge der Salzbewegung in der unteren, die Anode
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berithrenden, (renzschicht erhilt man als zweite in jedem
Momente giiltige Grenzgleichung:

k.g (g—i)L: I I, fir alle ¢ (8)

Wird als Anfangspunkt der Zeit derjenige Moment
genommen, in welchem der galvanische Strom die Losung
zu durchfliessen beginnt, so hat die Anfangsgleichung die
Form : ‘

= fir t =20
? ® und fir alle » } (4)
Eine Losung, welche die Gleichungen (1), (2) und (3) er-
fuillt, ist:

n2n?

~E i
z iZm—#nEA cos(—fx)e = , won==0,12,..
Es eriibright noch die Constante A4, so zu bestimmen, dass
der Anfangsbedingung (4) geniigt wird. Aus der fiir £ = o
geltenden Gleichung

Ih:c—{— nEA,,.cos(L )

folgt noch Tourier’s Theorem :

I.h L
Ao—-zo—ﬂ.— llnd
4 I.h L . (N .
Au_p “Tg nt .sm(7) ,als0 y= 4, =Adg=...=0

Die allgemeine, alle Bedingungen erfiillende Losung der

vorliegenden Aufgabe ist also:
2

kid
— =kt
Doy L . 2
z—_—zo+I.77 (x—g—)—{—;;lz—hL{cos(n—g>e L +

5. g

9m? :
) -kt
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Fiir die in den Grenzschichten fiir x = L und 2z = o
vorhandenen Concentrationen z'/ und 2 ergeben sich daraus
die Werthe:

72 9
_LT]”t ~ 72 kt
g b LA Lh L1,
g A k.g 2 =#*lk.q ¢ 9 v
x? 3
IL.h L 4 I.h L H _ﬁkt
[ . _'_.L . = i — -+
g k.q 2+n" k.qL € + g

und die im Momente ¢ zwischen den beiden Zinkelectroden
vorhandene electromotorische Kraft # hat die Grosse:
E =4 @E'—2)[1 + B+ 2]
~%22-Ict —Q—L—f)kt l
:A[1+2B%]%L 1—5—2(3 +e —F---)I(G)
Mit Hilfe dieser Gleichung (6) liesse sich eine Priifung
auf die Richtigkeit des Klementargesetzes der Diffugion
anstellen und eine Werthbestimmung der Constante %
- vornehmen. Eine n#here Discussion dieser Gleichung lisst
aber erkeunen, dass die eigenthiimliche Form dieser Glei-
chung keine sehr genaue Bestimmung der Grésse % ge-
stattet; ein sehr kleiner Beobachtungsfehler in der Megsung
der electromotorischen Kraft A hat schon einen verhilt-
nigsmissig grossen Kinfluss auf den Werth der zu begtim-
menden Constante. Aus diesem Grunde habe ich die
Gleichung (6) nicht zur definitiven Messung des Diffusions-
verlaufes benutzt. Jedoch habe ich dieselbe zur Knt-
scheidung der folgenden, manches Interesse darbietenden
Frage verwendet: Besitzt der gleichzeitig neben dem Dif-
fusionsstrom durch die Salzlgsung gehende galvanische
XXIEE 4. 23
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Strom Einfluss auf den Verlaul der Diffusion, d. h. anf die
Grosse der Diffusionsconstante oder nicht ? Wiederholt aus-
gefithrte Versnchsreihen ergaben, dass die Grosse der mit
Hiilfe dieser Gleichung (6) bestimmten Diffusionsconstanten
so gut wie vollstindig tbereinstimmt mit dem Werthe,
der sich fir diese Grisse aus den Vorgéingen ergiebt, in
denen der Diffusionsvorgang ohne den gleichzeitigen Durch-
gang eines galvanischen Stromes geschieht.

Eine #usserst bequeme Methode zur Untersuchung des
Diffusionsverlaufes erhilt man jedoch ans der obigen Glei-
chung (5) in folgender Weise:

Hat der constante galvanische Strom die Salzlosnung
wihrend einer passend langen Zeit, etwa wihrend der Zeit 7',
durchstromst, so unterbreche man den Strom. Die durch
die gleichzeitige Thitigkeit des Stromes und der Diffusion
erzeugten Unterschiede der Concentrationen der einzelnen
Schichten werden sich hierauf von diesem Momente an
durch den alleinigen Vorgang der Diffusion nach und nach
ausgleichen., Diese allmilig vor sich gehende Ausgleichung
der Concentrationsunterschiede ligst sich mit ausserordent-
lich grosser Geenauigkeit verfolgen und kann desswegen als
feinstes Priifungsmittel anf die Richtigkeit des Fick’schen
Tlementargesetzes der Diffusion dienen.

Das Gesetz, nach welchem diese Ausgleichung der
Concentrationen vor sich geht, lisst sich leicht ermitteln.

In jedem Orte z > o und < L und zu jeder Zeit ist
die Differentialgleichung zu erfiillen:

9z 0%
T T (M

Fir alle Zeitmomente ¢ bestehen die Grenzgleichungen:

(gi),,,,zo =0 (8)
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und ( %) = 0 9)

=1L
Als Anfangspunkt der Zeit soll der Moment genommen
werden, in welchem der Strom unterbrochen wurde. Der
Werth der Concentration, welcher in diesem Zeitpunlte in
irgend einer Schicht in der Tiefe  unter der obern Elec-
trode vorhanden ist, heisse 2. Der Anfangszustand des
Diffusionsvorganges ist daun durch die Gleichung he-
stimmt :

Fir t = o:
w Inf Ly 4 Ih { &3 1 3x
Zo—no+kq($ 2)4-&77@_74- B, cos(Lx)+9Bscos—i—x)+

1 5

-+ 2—5B5 cos(%x) —I—} (10)
wo
2 2
——E—QIGT —gLnTkT
B, =e » By =e e

gesetzt worden ist.

Die Auffindung der allgemeinen Losung fiir 2z, die
sdmmtlichen Bedingungen geniigt, hat keine Schwierig-
keiten; da die Wiedergabe der Rechnung nur Wiederholung
von bereits Ausgefiihrtem sein wiirde, will ich gleich das
Endresultat geben. Die allgemeine Losung ist: -

7172
4 L] R
1] ¥4

Z:ZO_FMI’ (lel)cos(Ex)e +

2

—%kt

1 \
+§(1—~B3)cos(?%az)e +... (11)

Daraus findet sich fiir die Concentration der Grenzschicht
an der unteren Ilectrode:
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9m?

iy k

— =l ——kt

4 I.h L2 1 L

&' =r + I {(1“'31)9 —{—5(1—-33)6 +}

und fiir die Concentration der Grenzschicht an der oberen
Electrode:

,Q\n

7szt ——Q“Zkt
4 I.n T 1 ]
z’zzo_mﬂL{(l'_BJe +§(1——B3)6 —{—}
Da die Differenz dieser Concentrationen
‘ w? 9n2
— =kt kt
w__ g 8 Lh f L? 1 72
2l —% —mqul(l B)e +§(1 Bs)e +}

und deren Summe

g -2 = 2z
ist, o nimmt der Ausdruck der electromotorischen Kraft Z,
welche in dem Momente ¢ zwischen den beiden Zinkelec-
troden vorhanden ist, folgende Form an:

:A(Z”—-'Z") [1 +B(Z”+Z')]

o 9u®

8 I A —ht ]
=A(1--2Bz,) qu (1—B))e +§(1—~Bg)e +...I(1O)
Nach Verlanf einer gewissen Zeit wird der Werth des
zweiten Gliedes bedeutungslos gegeniiber dem Werthe des
ersten. Von diesem Zeitmomente an bleibt dann als Aus-

druck der electromotorischen Kraft stehen:

E=C.e LZ (13)

SIh

wo C'den Werth der Constante 4 (1-+2 Bzy) — L(l By)

bezeichnet.
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Die Grdsse L darf unbeschadet der Genauigkeit der
nach dieser Methode anzustellenden Versuche sehl klein

genommen und dadurch der Werth der Grosse —; 9 k ganz

erheblich gesteigert werden, In den Weltel.unten be-
sprochenen Versuchen betrug L 0.522 cm. und fand sich
fir % bei Zimmertemperatur ein Werth von beildufig 0.20

bis 0. 25[ cm? :l Unter diesen Verhiltnissen wird das Glied

2
LA
K schon nach Verlauf von 1!/, Stunden so klein

(es betragt dann nur cirea dass es gegeniiber dem

1
50

n?

— okt
ersten Gliede e 2" kaum mehr in Betracht kommt In
allen den nach dieser Methode gemachten Messungen be-
gannen die Beobachtungen der electromotorischen Kraft
erst 1!/, Stunde nach der Unterbrechung des Stromes;
zu ihrer Berechnung durffe demnach die Gleichung (13)

durchweg als vollkommen genau benutzt werden. -

Die erhebliche Grosse des Werthes g; k liasst die

electromotorische Kraft sehr rasch mit der Zeit sinken
(vor 10 zn 10 Secunden nahm die electromotorische Kraft
deutlich wahrnehmbar ab) und macht desswegen eine Be-
stimmung der electromotorischen Kraft nach der Compen-
sationsmethode unmoglich. HEs bleibt nichts tibrig als die
in einem gegebenen Momente vorhandene electromotorische
Kraft durch den ersten Ausschlag zu messen, den sie in
einem empfindlichen Galvanometer hervorruft, in dessen
Kreis sie in diesem Momente fiir die Dauer einer halben
Schwingnng der Galvanometernadel eingeschaltet wird. Die
von dieser electromotorischen Kraft erzemgten, jedesmal
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nur 5 Secunden dauernden Stréme erreichten nie Tutensi-

1 1
2 F}
" i a1 mgr. © mm . _
titen, deren Grosse iber 006 [_"’_See. T —*:I in absolu

tem electromagnetischem Maass hinaufstieg; die von diesen
schwachen, kurzdauernden Strémen hervorgerufenen Aende-
rungen der an den Electroden jedesmal bestehenden Con-
centrationen fallen also so klein aus, dass sie vollkommen
ausser Betracht gelassen werden konnen. Der erste Aus-
schlag s, welchen eine electromotorische Kraft in einem
Galvanometer hervorruft, ist derselben proportional; bei
constant bleibender Empfindlichlkeit des Galvanometers und
bei unverinderlichem Widerstande des Galvanometerkreises
verhalten sich die in gewissen Zeitmomenten vorhandenen
electromotorischen Krifte wie die ersten Ausschlige, die
sie in diesem Momente der Galvanometernadel ertheilen.
Der Zusammenhang zwischen dem ersten Ausschlage s,
welchen man an einem Galvanometer erhilt, wenn man
das Diffusionsgefiiss in dem Momente ¢ fiir die Dauer einer
halben Schwingung in den Galvanometerkreis einschaltet,
und der Zeit ¢ hat also die Form:

2

e Ol.e—ﬁ.k.t o
wo () von der oben besprochenen Constante C, von dem
Widerstande des Galvanometerkreises und von der Be-
schaffenheit des Galvanometers abhingt.

Die Quotienten je zweier auf einander folgender ersten
Ausschlige s,y 8, 8y ..., die in den um das gleiche Zeit-
intervall ¢ abstehenden Zeitmomenten 4y, ¢, ¢, ... beob-
achtet werden, miissen also constant sein, wenu TFick’s
Elementargesetz Ansdruck der Wirklichkeit ist.
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Resultate der Beobachtungen.

Um zu allerniichst zn zeigen, welche IFeinheit der
Beobachtungen nach dieser zweiten Methode erreicht wer-
den kann, will ich die simimntlichen Beobachtungen, die ich
in der ersten der nach dieser Methode angestellten Beob-
achbtungsreihen erhalten habe, ausfiihrlich mittheilen.

Der Zwischenraum zwischen den beiden Zinkplatten
des Diffusionsgefisses (I = 0.522 cm.) wurde am 30. Oc-
tober um 10" mit einer Zinksulphatlosung von der Con-
centration 0.83120 gefiillt. Nach der Fillung zeigte sich
auch nicht die geringste Spur einer electromotorischen
Kraft zwischen den heiden Zinkelectroden. TUnmittelbar
darauf wurde von 10™ big 12" ein genau constant erhal-

1 1
tener galvanischer Strom von der Stirke 1.1 (mgr. 2 mm. 2
Sec. —1) in electromagnetischem Maasse in der Richtung
von unten nach oben durch das Diffusionsgefiss geleitet.
Von 12" bis 1" blieb das Diffusionsgefiss bei constanter
Temperatur unbertthrt steben; um 1%" begannen die
Beobachtungen des weiteren Verlaufes der electromoto-
rischen Kraft zwischen den beiden Zinkelectroden. Von
2 zu 2 Minuten wurde das Diffusionsgefiiss fiir die Dauer
einer halben Schwingung der Galvanometernadel (5.2 See.)
in den Kreis eines empfindlichen Galvanometers mit grosser
Damplung eingeschaltet und der erste Ausschlag heobachtet.
Nach Ablauf von ecirca 1'/2 Minuten beruhigte sich die
Gralvanometernadel vollstindig, so dass der Anfangszustand
der Nadel bei jeder Beobachtung der vollkommene Ruhe-
zustand war., Der Widerstand des Diffusionsgefiisses war
verschwindend klein gegeniiber dem sonstigen Widerstande
(866 @ K) des Galvanometerkreises.

Die folgende Tabelle gibt in der zweiten und fiinften
Spalte die erhaltenen ersten Ausschlige s (bereits auf
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Bogen reducirt); in der dritten und sechsten Spalte steht
die Temperatur des Diffusionsgefisses von je 10 zu 10 Mi-
nuten verzeichnet. Die letate Spalte gibt die Differenzen
der gewohnlichen Logarithmen je zweier Ausschlige, die
in der Zeit um eine halbe Stunde von einander abstehen.
Die Zahlen dieser letzten Spalte zeigen hinreichend deut-
lich, welche Feinheit der Beobachtung auf diesem Wege
erreicht werden kann und bis zu welchem Grade das der
Theorie zu Grunde gelegte Ilementargesetz den Thatsachen
entspricht. Sie machen ferner evident, dass die Bestim-
mung der Diffusionsgrosse & schon aus einigen wenigen,
wilirend eines Bruchtheils einer Stunde ansgeftihrten
Beobachtungen mit ziemlich grosser Genauigkeit ausgefiihrt
werden kann.

s= TI= § = T= dog= .
12% 0': 1703 18°.4 12830': 141.0 18°4 0.07923
2 168.3 32 140.8 0.07902
4 166.4 34 138.7 0.07907
G 164.5 36 187.1 0.07918
8 162.5 38 135.5 0.07890
12%10°:  160.5 18°.4 12M0': 183.9 18°8 007870
12 158,5 42 132.3 0.07847
14 156.6 44 130.7 0.07851 3 0.07870
16 154.6 46 129.0 0.07862
18 1527 ¢ 48 127.4 0.07867
12520°:  150.9 18°4 12B50': 126.0 18°3 0.07832
22 149.0 52 124.5 0.07802
24 147.3 54 123.0 0.07829
26 145.5 56 121.5 0.07828
28 143.6 58 119.9 0.07983
1% ¢’ 1184 18°8 130" 98.8 18°4 0.07859
2 117.1 32 97.7 0.07867
4 115.8 34 - 96.5 0.07918
6 114.5 36 95.4 0.07926
8 118.1 38 04.8 0.07895
1r10: 1118 18°8 1¥40': 934 18°4 007809
12 110.4 42 92.1 0.07871
14 109,1 44 90.9 0.07926 ) 0.07874
16 107.7 46 898 0.07894
18 106.5 48 89.0 0.07796
18220, 105.2 18°4 1t50°:  87.8 1825 0.07858
22 103.8 52 86.7 0.07816
24 102.6 54 85.5 0.07918
26 101.3 56 84.4 0.07927
28 100.0 58 83.5 0.07831
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Ans dem allgemeinen Mittelwerthe
0.07872

ergibt sich zufolge der Beziehung :

m\2 1
0.07872 > 2.303 = (m) g
der Werth:
k= 0.2404 l % fitr die Temperatur 18°4.

Finfluss der Temperatur auf die Diffusionsgrosse k.

Die nach der ersten Versuchsmethode ausgefihrten
Beobachtungen liessen deutlich erkennen, dass der Werth
der Diftusionsgrosse % mit steigender Temperatur sehr er-
heblich zunimmt. Zur Festlegung dieses Einflusses der
Temperatur auf die Diffusionsgrosse & habe ich fir drei
verschiedene constante Temperaturen zwdlf Versuchsreihen
nach der zweiten Versuchsmethode ausgefiihrt, die in genaun
derselben Weise und in genau demselben Umfang ange-
stellt wurden, wie die soeben ausfiihrlich mitgetheilte Ver-
suchsreihe. Der gefundene Diffusionsverlanf war in jeder
dieser zwdlf Beobachtungsreihen ein eben so vollendet
regelmissiger wie in der ersten. Die Wiedergabe der langen
Zahlenveihen will ich desswegen unterlassen; ich gebe nur
die Endresultate.

Datum. I T
1. Nov. 0.1244 1.1

2. Nov. 0.1245 100 . . . KO L 10
6. Doz, 0.1262 13 { im Mittel: % = 0.1252 finr T = 1°.20.
7. Dez. 0.1257 1.4
3. Nov. 0.2427 18.8
4. Nov. 0.2443 18,9 )
: iale T — 91 fir T —18°
8. Doz 0.9418 18.5[ im Mittel: % 0.2421 fir T =18°.55b.
10. Dez. 0.2400 18,0
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Datum. k T
7. Nov. 04128 44°4
8. Nov, 0.4163 45.2
11. Dez. 0.4101 44,1
12. Dez. 0.4194 45.1
Aus diesen Resultaten geht hervor, dass die Diffu-
sionsgrosse & innerhalb des Temperatnrintervalles 0° bis
45° in nahezu linearer Weise mit der Temperatur wichst;
den Beobachtungen entspricht ziemlich gut die Relation:
I == 0.1187 [1 - 0.0557.¢]
Fir die Temperatur 9°5 ergiebt diese Beziehung den
Werth: % = 0.1815; die nach der ersten Versuchs-
methode bei dieser Temperatur ansgefihrte Versuchsreihe
ergab 0.1849.

im Mittel: & = 04146 fiir T = 44°.70.

Binfluss der Hohe der Concentration auf die Diffusions-
grosse k. '

In Fiek's Elementargesetz der Hydrodiffusion ist die
Hypothese enthalten, dass die Diffusionsgrésse k& unab-
hangig ist von der Hohe der Concentration.

Igine nahere Analyse der von uns benutzten Versuchs-
verfahren lisst erkennen, dass beide Versuchsmethoden nur
dann geeigneb sind, einen sichern Enfscheid fiir oder wider
diese Hypothese geben zu konnen, falls der Reihe nach
Losungen mit moglichst verschiedenen anfanglichen Con-
centrationen auf den Diffusionsverlanf untersucht werden.
Ist (wie zn erwarten ist, falls diese Abh#ngigkeit tber-
haupt besteht) die Abhangigkeit der Diffusionsgrosse & von
der Hohe der Concenfration nur eine sehr geringe, so lissh
sich diese Abhangigkeit aus dem Verlaufe einer und der-
selben Beobachtungsreihe wegen der zu geringen darin
betheiligben Concentrationsdifferenzen auch bei den feinsten
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Ablesungen kaum erkennen. Zur Prifung der besprochenen
Hypothese habe ich die Diffusionsgrosse fiir zwei Losungen
mit den erheblich verschiedenen anfinglichen Concentra~
tionen z, = 0.214 und 2, = 0.318 wiederholt nach der
zweiten Versuchsmethode bei Zimmertemperatur ermittels,
Die gefundenen Werthe enthalten die beiden folgenden
Tabellen.

Losung mit der Coucentration 0.214.

T [
14, Nov. 18°.0 0.2399
17. Nov. 19.0 0.2435
18. Nov. 17.6 0.2397
21, Dez. 18.8 0,2428
23. Dez. 17.1 0.2384
27. Dez. 16.9 0.2377
Mittel : 17°.9 0.2403

Losung mit der Concentration 0.318.

T k.
10. Nov. 18°.1 0.2297
11. Nov. 18.9 0.2381
12. Nov. 18.1 0.2288
20. Dez. , 17.9 0.2306
22. Dez. 17.3 0.22438
24, Dez. 17.8 0.2264
Im Mittel: 18°.0 0.2289

Daraus ergibt sich, dass die Diffusionsgrosse % nicht un-
abhiingig von der Concenfration ist, sondern mit steigender
Concentration sehr langsam abnimmt.

In der Theorie dér Diffusion ist also das Fick'sche
Elementargesetz in derselben Weise zu corrigiren wie in
der Theorie der Wirmeleitung das von Fourier aufgestellte
Elementargesetz; wie dort die Grosse der inneren Warme-
leitung langsam mit steigender Temperatur abnimmt, so
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sinkt hier die Diffusionsgrosse mit wachsender Concen-
tration allmilig auf kleinere Werthe. Fick's Hypothese
gibt den Verlauf der Diffusion nur mit einer #hnlich
grossen Genauigkeit wieder, mit welcher Fourier’s THle-
mentargesetz den Vorgang der Wirmeleitung in starren
Substanzen darstellt.

Anhang.

Bemerkungen iiber die sogenannten unpolarisirbaren
Electroden.

Dubois-Reymond constatirte 1859, dass die
Polarisation amalgamirter Zinkelectroden in wisseriger Zink-
sulphatlosung bei Anwendung ausserordentlich schwacher
polarisirender Strome verschwindend klein, jedenfalls un-
gleich kleiner ist als die irgend einer andern Combination.
Er glaubte die Combination: Amalgamirte Zinkelectroden
in Zinksulphatlosung als «unpolarisirbar> bezeichnen zu
diirfen.

Diese Versuche wurden bisher fast ausnahinslos von
Allen, die dariiber berichten, irrig aufgefasst. Obschon
aus Dubois-Reymond’s Berichten bis zur LEvidenz hervor-
geht, dass diese Unpolarisirbarkeit nur bei dusserst schwachen
polarisivenden Stromen angen#&hert besteht und mit zu-
nehmender Stromstdrke vollstindig verloren geht, herrscht
seit jener Zeit in der galvanischen Literatur die falsche
Meinung: Amalgamirte Zinkelectroden in Zinksulphatlosung
sind unpolarisirbar.

Die zweite der von mir benutzten Diffusionsmethoden
legt in der schlagendsten Weise die ganz erhebliche Polari-
sirbarkeit dieser Combination dar. Ks besteht nicht allein
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nachweisbare Polarisivbarkeit, sondern es lisst sich sogar
auf diese Polarvisirharkeit die schirfste und bequemste
Messungsmethode fiir den Verlauf der Diffusion griinden.
Zn gleicher Zeit deckt diese Messungsmethode die Genesis
dieser Polarisivung mit aller nur wiinschbaren Klarheit
auf. Die Polarisirung der Zinkelectroden ist nicht Folge
der electrolytischen Vorgiinge an den Electroden (der Gas-
ausscheidung), sondern die Folge der durch die Wanderung
der Jonen bedingten Aenderungen der Concentrationen in
den die Electroden beriihrenden Schichten der Zinksulphat-
1gsung.

Die Richtigkeit dieser Behauptungen habe ich schon
vor etwa 6 Jahren im Berliner Laboratorium in einer ganz
anderen Weise durch folgenden einfachen Versuch darge-
legt. Zwei amalgamirte Zinkelectroden werden in einer
Zinksulphatlssung nicht vertical einander gegeniiber ge-
stellt, sondern hovizontal @ber einander gelagert. Es wird
ein polarisirender Strom wihrend einer kurzen Zeit durch
die Combination geleitet und hieranf die Combination in
den Kreis eines empfindlichen Galvanometers eingeschaltet.
Bs zeigh sich erstens die Combination bei allen, auch den
schwiichsten polarisirenden Stromstirken uud bei allen,
auch den kiirzesten Durchstrémungszeiten stets so polari-
girt, dass der orzeugte Polarisationsstrom die entgegen-
gesetzte Richtung des polarisirenden besitzt. Ferner ist
die Grosse der erzeugten Polarisation eine ganz
verschiedene, je nach der Richtung des polari-
sirenden Stromes: durchliuft der polarisirende Strom
die Combination wahrend einer gewissen Zeit in der Rich-
tung von unten nach oben, so fillt die erzeugte electro-
motorische Kraft der Polarisation (gemessen durch die
Grosse des (falvanometerausschlages) finf bis sieben
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mal so gross aus als in dem Falle, wo derselbe polari-
sirende Strom wihrend derselben Zeit in der entgegen-
gesetzten Richtung die Combination durchzieht, In dem
erstern Falle werden die von dem polarisirenden Strome
an den Electroden erzeugten Aenderungen der Concentration
(an der untern eine Concentrirung, an der obern eine Ver-
diinnung) nur ansserordentlich wenig durch die Diffusion
verkleinert; in dem letztern Falle zerstort dagegen die
Wirkung der Schwere die durch den Stromdurchgang an
den Klectroden erzeugten Concentrationsinderungen der
Zinksulphativosung fast vollstindig.

Ueber Eiweisszersetzung im Pflanzenorganismus,
Von

Ernst Schulze.

(Der Naturforschenden Gesellschaft in Zirich vorgetragen am
20. Januar 1879.)

Ks ist eine aligemein bekannte Thatsache, dass die
griinen, chlorophyllhaltigen Pflanzen sich hinsichflich der
Art ihrer Nahrung scharf von den Thieren unterscheiden,
Die Letzteren miissen verbrenuliche organische Stoffe
von complicirter Zusammensetzung (Eiweissstoffe, Kohle-
hydrate ete.) aufnehmen, um am Leben bleiben zu konnen;
die griinen Pflanzen dagegen vermdgen sich von weit ein-
facher zusammengesetzben unverbrennlichen Stoffen,
nimlich von Kobhlensiiure und anorganischen Salzen, zu
erniiliren,

Man wiirde aber sehr irren, wenn man aus dieser
Thatsache schiliessen wollte, dass der ganze Stoffwechsel
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