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Uber die Diffusion von Siuren und Basen gegen
einander

von

J. Stefan,
w. M. k. Akad.

Setzt man iiber eine Siule wisseriger Salzsiure eine sehr ver-
diinnte Losung von Ammoniak in der Weise, wie dies bei der
Ausfiihrung von Diffusionsversuchen zu geschehen hat, so wandert
die Trennungsebene des sauren und basischen Gebietes langsam
in die Hohe. Es ist dies leicht zu beobachten, wenn man durch
Zusatz von Lakmus die saure Fliissigkeit roth, die basische blaun
gefirbt bat. Das Gebiet der rothen Firbung wichst nach oben
und erscheint jederzeit von dem der blauen scharf abgegrenat, so
dass die Lage dieser Grenze an einer am Diffusionsapparat ange-
brachten Scala durch ein wenig vergrosserndes Fernrohr gut
abgelesen werden kann,

Bei dem Versuche, welcher hier zuerst angefiihrt werden
soll, wurde eine Sdure, welche in einem Liter 36-5 Gramm, also
ein Aquivalent oder ein Molekiil Chlorwasserstoff enthielt, genom-
men und dariiber eine Losung von !/, Molekiil Ammonialk ge-
geben. Das Gebiet der Stiure wuchs in einer Stande um 82, in
vier Stunden um 165, in neun Stunden um 24 -5 mm in die Hohe.
Es ist zu bemerken, dass das Wachsthum des sauren Gebietes
der Quadratwurzel aus der Zeit, welche seit dem Beginn des
Processes verflossen ist, proportional geht.

Nimmt man statt der angegebenen Losung von Ammoniak
eine solche von héherer Concentration, behélt aber dieselbe Séure
bei, so geht das Wachsthum des sauren Gebietes viel langsamer
vor sich. Bei einer Losung von !/, Molekiil Ammoniak betrug
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dasselbe in einer Stunde 5-0, in vier Stunden 9:9, in neun
Stunden 14 -7 mm; bei einer Losung von einem Molekiill Ammoniak
in dengelben Zeitrdiumen nur 1-2, 2-3, 3-5 mm.

Wird die Concentration des Ammoniaks nochmals um das
Vierfache erhoht, so dass einem Molekiil Salzsdure vier Molekiile
Ammoniak gegeniiberstehen, so kehrt sich die Erscheinung um,
in der Weise, dass nicht mehr das saure, sondern das basische
Gebiet wichst, dieses also nach unten sich erweitert. Es wurde
ein Wachsthum desselben um 1-2 in einer, um 2-5 in vier, um
3-8 s in neun Stunden beobachtet.

Zwischen den beiden zuletzt angewandten Concentrationen
des Ammoniaks muss also eine liegen, fiir welche die Trennungs-
ebene des sauren und basischen Gebietes unverdnderlich an der-
selben Stelle bleibt, die Séure und die Basis also ihire urspriing-
lichen Gebiete behaupten. Es ist sehr schwer, diese Concen-
tration auf directem Wege zu finden. Die Verschiebungen der
Trennungsebene gehen in der Nédhe des Umkehrpunktes so
langsam vor sich, dass fiir eine Reihe von Concentrationen, welche
ober oder unter der gesuchten liegen, ihre Constatirung innerhalh
einer missigen Zeit unmoglich wird. Es kommt aber noch hinzu,
dass bei solchen Versuechen mancherlei Storungen eintreten und
auch optische Eigenthiimlichkeiten sich geltend machen kinnen,
durch welche die Beobachtungen unsicher werden. Die spiter
auszufithrenden Rechnungen werden ergeben, dass ein Molekiil
Salzsiure gegen 1:8 Molekiill Ammoniak Stand zu halten
vermag.

Die angefiihrten Erscheinungen sind nicht an die speciellen
Concentrationswerthe gebunden, welche angegeben worden sind,
der Verlauf derselben ist durch das Verhiltniss der Concentra-
tionen der sauren und basischen Losung bestimmt, nicht aber
durch die absoluten Werthe der Concentrationen, wenigstens so
lange, als letztere nicht sehr gross sind. Ich will zuerst das
Resultat eines Versuches anfithren, bei welchem eine Losung von
zwei Molekillen Salzsiure und eine Losung von einem halben
Molekiil Ammoniak angewendet wurde. Das Gebiet der Siure
erhob sich in einer Stunde auf b, in vier Stunden auf 9-9, in
leun Stunden auf 14-8 mm. Es sind dies fast genau dieselben
Steighthen, welche bei dem oben mitgetheilten Versuche mit den
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Losungen von einem Molekiil Salzsdure und */, Molekiil Ammoniak
beobachtet wurden.

Ich will noch zwei Versuche anfiibren, bei welchen die Cop-
centration des Ammoniaks im Verhiltniss zu jener der Salzsaure
eine hohere war. Bei dem ersten Versuche enthielt die basische
Losung 1 Molekiill Ammoniak, die saure '/, Molekiil Salzssiure,
Das basische Gebiet erweiterte sich in einer, in vier und in neun
Stunden um 3:9, 8-2 und 11:9 mm. Bei dem zweiten Versuche
enthielt die basische Losung 12 Molekiille Ammoniak, die saure
6/, Molekiil Salzsdure. Das Gebiet der ersteren zeigte in den-
selben Zeitrdumen die Zunahmen von 3-9, 8-4, 116 mm. Solche
Versuche verlanfen jedoch nicht so regelmissig wie jene, bei
welchen das saure Gebiet im Wachsthum begriffen ist. Die beiden
Gebiete sind von einander nicht so scharf abgegrenzt, die Tren-
nungsfliiche derselben ist auch oft gekriimmt, namentlich, wenn
die specifischen Gewichte der Losungen einander nahe liegen.
Is sind dies jedenfalls die Folgen von Stromungen, welche den
Diffusionsprocess storen. Diese Storungen sind durch die Schwere
verursacht. Zum regelmissigen Fortgang der Diffusion ist es
nothig, dass nicht eine specifisch schwerere Schichte der Fliissig-
keit tiber eine leichtere zu liegen kommt. Die Bildung des Salzes,
zu welchem sich die Sdure und die Basis vereinigen, gibt zu
solchen Lagerungen die Veranlassung. Soleche Storungen konnen
50 bedeutend werden, dass die Erscheinungen oft einen ver-
kehrten Gang nehmen. Es war dies bei einigen Versuchen mit
Essigsdure und Ammoniak der Fall.

Der Apparat, mit welchem diese Versuche ausgefiirt wurden,
bestelit im Wesentlichen aus zwei gleichen dickwandigen Glas-
rohren, Die Linge einer Rohre betrigt 12 ¢m, der innere Durch-
messer 7 mm, der dussere 23 mm. Dieselben sind mit Fassungen
aus Messing versehen, welche die Rohren ldngs einer cylin-
drischen S#ule auf und ab zu schieben, und auch um dieselbe zu
drehen gestatten. Die einander zugekehrten Enden sind offen
und eben abgeschliffen, so dass sie genau auf einander passen,
die anderen Enden sind durch aufgekittete Glasplatten geschlossen.
In jede der Rohren ist eine vom offenen Ende bis zur Metall-
fassung reichende Millimetertheilung eingeitzt. Die untere Rihre
kann in der Stellung, welche sie bei dem Versuche hat, gefiillt
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werden. Die obere muss jedoch behufs der Fiillung von der Trag-
siule abgenommen, und nachdem sie gefiillt ist, umgedreht
werden. Es tritt dabei keine Luft in die Rohre ein, nur tropft
etwis Fliissigkeit ab, welche aber leicht durch Zufuhr aus einer
feinen an die Rohre angelegten Pipette ersetzt werden kann. Zu
Beginn des Versuches werden die beiden Rohren, deren offene
Enden in gleiche Hohe gebracht worden sind, durch Drehung
iiber einander geschoben, wobei die beiden Fliissigkeitskuppen
abgestrichen werden.

Der Apparat hilt, so lange keine Volumsinderungen der
eingeschlossenen Iliissigkeiten eintreten, sehr gut. Bei einer
Erniedrigung der Temperatur derselben tritt jedoch Luft ein,
ebenso, wenn eine Contraction derselben in Folge der chemischen
Vorginge eintritt. Um letztere moglichst zu vermeiden, ist es
geboten, mit wenig concentrirten Fliissigkeiten zu operiren. In
der Regel beschrinkte ich die Dauer eines Versuches auf neun
Stunden. Ein Versuch mit 1 Aquivalent Natronlauge und 1/,
Aquivalent Essigsiure wurde durch drei Tage ohne Storung ver-
folgt. Die Steighthen des Natrons betrugen in einer, vier, neun
Stunden 5-8, 11+6, 17-4, in ein, zwei, drei Tagen 28-5, 40-5,
49T mm.

Sind die specifischen Gewichte der zu einem Versuche be-
stimmten Fliissigkeiten betréichtlich verschieden, so kann man
diese auch in einer cylindrischen Rohre frei iiber einander
schichten. Es findet dabei aber immer, wenn auch nur in einer
méssig dicken Schichte, eine Vermischung derselben beim Ein-
fillen der oberen Fliissigkeit statt, in Folge welcher die Diffusion
erst nach einer grosseren Zeit einen gesetzmissigen Verlauf
nimmt, Dafiir kann aber die Beobachtung auch auf eine viel
lingere Zeit ausgedehnt werden, da die Anderungen des Volumens
der Fliissigkeiten jetzt nicht solche Storungen zur Folge haben,
wie bei dem frither beschriebenen Apparate.

Ich habe noch eine andere Art der Schichtung versucht. In
eine an einem Ende geschlossene Glasrohre wird eine zweite an
beiden Enden offene eingeschoben. Der obere Rand dieser Rohre
Ist eben abgeschliffen. Die specifisch schwerere Fliissigkeit wird
bis zum Rande dieser Rohre eingefiillt. Darauf wird die zweite
Flissigkeit durch eine Pipette, welche auf den Rand der einge-
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schobenen Rohre aufgesetzt wird, eingefiihrt. Es breitet sich dany
diese Fliissigkeit, da sie ohne verticale Geschwindigkeit in dag
Gefiss austritt, gleichmissiger iber der ersteren aus. Um dany
beide Fliissigkeitssiulen auf gleichen Querschnitt zu bringen,
kann man nun eine zweite offene und am unteren Rande ebep
abgeschliffene Rohre, welche auf die erste genau passt, langsam
einschieben, bis sie die erste beriihrt. Es kann tibrigens die Her-
stellung des gleichen Querschnittes auch unterbleiben, da dic
Anderung, welche der Vorgang der Diffusion durch die Ungleich-
heit der Querschnitte erfihrt, in grosser Anndherung durch
Rechnung ausgewerthet werden kann.

Es ist oben auf die Storungen hingewiesen worden, welche
durch die Schwere in den Verlauf der Versuche gebracht werden
konnen. Die Wirkung der Schwere kann man durch Vergrﬁsserung
der inneren Reibung in den Fliissigkeiten vermindern, also auch
dadurch, dass man zu den Versuchen sehr enge Rohren wihlt.
Es miissen aber dann die Fliissigkeiten stirker gefirbt werden,
damit man die Farbengrenze gut beobachten kann. Ich habe
cinige Versuche auch mit weiten Rohren, die mit Glaspulver
gefiillt waren, gemacht, um mich zu vergewissern, dass gewisse
Anomalien nur durch die Schwere verursacht waren.

Handelt es sich um die Beobachtung eines aufsteigenden
Wachsthums, so kann man ein Niedersinken des gebildeten
Ralzes aus der oberen in die untere Robre auch dadureh verhiiten,
dass man der Fliissigkeit in der unteren Rohre die passende
Menge Salz beisetzt.

Ich gehe nun zur theoretischen Darstellung der beschriebenen
Erscheinungen. Ich will dieselbe, um mich bestimmter Ausdriicke
bedienen zu konnen, an den Vorgang der Diffusion der Salzsiure
in eine verdiinnte Losung von Ammoniak ankntipfen. Wiirde iiber
die saure Losung reines Wasser gesetzt, so wiirde die Siure in
das Wasser diffundiren, und der Vorgang der Diffusion konnte
nach Formeln berechnet werden, welche, seitdem Fiek die Be-
ziehung zwischen der Theorie der Wirmeleitung und der Diffusion
dargelegt hat, schon ofter entwickelt und angewendet worden
sind. Wird aber dem iiber die Siure gestellten Wasser Ammoniak
beigegeben, so tritt ebenfalls Sdure in die jetzt basische Fliissig-
keit ein, sie diffundirt in derselben jedoch nicht in der gewohn-
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lichen Weise, sie schreitet in dieser Fliissigkeit nicht vor, ohne
dieselbe vorher neutralisirt zu haben. Sie verbindet sich mit dem
Ammoniak, welchem sie begegnet, zu Chlorammonium und so
viel Molekiile dieses Salzes entstehen, so viel Siuremolekiile
werden verbraucht, oder verschwinden als solche, sie zihlen bei
der Gestaltung des Concentrationsgefilles, welches die Bewegung
der Saure bestimmt, nicht mit. Das gebildete Salz bleibt in der
Fliissigkeit gelost und die Diffusion der Siure aus dem unteren
Theil des Apparates in den oberen findet durch eine Schichte
Salzlosung hindureh statt. Die Concentration der Sdure fillt in
dieser Schichte nach oben hin ab bis zu dem Werthe Null in
jener Ebene, welche die obere Grenze des sauren und die untere
Grenze des basischen Gebictes bildet.

Das Wachsthum des sauren Gebietes ist in diesem Falle ein
Wachsthum, welches mit einem Aufwand von Material, von 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 Wachs-
thums an, nach welcher die Geschwindigkeit des Wachsthums
gleich ist der Intensitit der Materialzufuhr dividirt durch den
Materialaufwand fiir die Wachsthumseinheit, so ist sofort der
Umstand klar gemacht, dass das saure Gebiet um so langsamer
wichst, je hther die Concentration der iiber die Siure gegebenen
basischen Losung ist, denn mit dieser Concentration wichst in
gleichem Masse der zur Neutralisirung des Gebietes nothige Aunf-
wand von Siure.

Ich habe der Einfachheit wegen bisher nur von der Diffusion
der Saure gesprochen. Es findet aber auch gleichzeitig eine
Diffusion der Basis gegen die Séure statt, es sind zwei Diffusions-
strome vorhanden, welche gleichzeitig gegen die Trennungsebene
der beiden Gebiete vor sich gehen. Es ist klar, dass das Gebiet
der Sdure nur dann zuvnehmen kann, wenn in jedem Zeitelemente
mehr saure Molekiile von der einen, als basische Molekiile von
der entgegengesctzten Seite gegen die Trennungsebene der
beiden Gebiete geftihrt werden. Ist die Anzahl der gleichzeitig
eintreffenden basischen Molekiile griosser, dann wird nicht das
Gebiet der Saure, sondern das Gebiet der Basis wachsen. Ist aber
diese Anzahl fiir beide Seiten gleich, so bleibt die Trennungs-
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ebene der Gebiete unverdnderlich an ihrer Stelle. Die Diffusiop
ist damit nicht aufgehoben, sie ist in vollem Gange, derart, dasg
an der Trennungsebene ununterbrochen Salz gebildet wird,
welches sich von da aus in die beiden Fliissigkeitsgebiete aus-
breitet, ohne ihren sauren oder basischen Charakter zu alteriren,

Sind die Sdure und die Basis gleich diffusibel, so ist die
Bedingung dafiir, dass jede ihr Gebiet behauptet, die gleiche
Molekiilzahl derselben, letztere auf die Einheit des Volumens
bezogen. Ist aber die Siure diffusibler als die Basis, so hilt sie der
letzteren mit einer kleineren Molekiilzahl Stand, wie dies die Sa)z-
sture gegeniiber dem Ammoniak thut. Es kommt auch der umge-
kehrte Fall vor, z. B. vei der Essigsdure gegeniiber der Kalilauge.

Es mag nochmals hervorgehoben werden, dass der Zusat
von Ammoniak zu der itber die Sdure gestellten Fliissigkeit die
Verbreitung der Séure in dieser Fliissigkeit nicht beschleunigt,
sondern verzégert. Die chemische Anziehung zwischen Siure und
Basis hat auf das Vordringen der einen in das Gebiet der andern
keinen directen Einfluss. Die Sture und die Basis verbinden sicl,
wenn sie gerade zusammentreffen, aber sie suchen sich nicht.
Der Einfluss der chemischen Anziehung auf die Diffusion ist nur
ein indirecter, insoferne durch die Verbindung der Sdure mit der
Basis das Concentrationsgefille jeder der zwei Substanzen anders
gestaltet wird.

Es sollen nun die Gleichungen entwickelt werden, welche
die Berechnung der beschriebenen Erscheinungen gestatten. Fick
hat fiir die Diffusion eines Salzes durch sein Losungsmittel das
Gesetz aufgestellt, dass der Diffusionsstrom dem Geftille der Con-
centration des Salzes proportional ist, Dieser Satz ist der Grund-
formel der Theorie der Warmeleitung analog, und in Folge davon
kionnen die auf dem Gebiete dieser Theorie gewonnenen Resultate
zur Berechnung der Diffusionserscheinungen bentitzt werden.
Zwischen den letzteren und den Vorgingen, welche die Theorie
der Wirmeleitung behandelt, besteht allerdings ein wesentlicher
Unterschied. Die Theorie der Wirmeleitung betrachtet die Be-
wegung der Wirme in einem ruhenden Leiter. Im Falle der
Diffusion bewegen sich im Allgemeinen sowohl die geldste Sub-
stanz als auch die 1osende Fliissigkeit und der Gang der Diffusion
ist von dem Verhéltniss dieser zwei Bewegungen abhiingig. Die
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theoretische Darstellung eines Diffusionsvorganges muss also auf
swei Gleichungen basirt werden, Gewdhnlich sind dieselben so
Peschaffen, dass durch die Losung der einen anch die der anderen
bis auf eine Constante bestimmt ist, und somit nur eine Gleichung
zu behandeln ist, welche dann unter gewissen vereinfachenden
Annahmen die Form der Grundgleichung der Theorie der Warme-
leitung annimmt, Ich will diesen Gegenstaud bei einer anderen
Gelegenheit ndher erdrtern.

Fiir die vorliegende Aufgabe will ich annehmen, dass fiir
die zu behandelnden Vorginge analoge Gleichungen gelten, wie
fiir die Bewegung der Wirme in einem Leiter. Bedeutet « die Con-
centration der Siure zur Zeit ¢ in dem Querschnitte ihres Gebietes,
welcher durch die Abscisse @ bestimmt ist, ebenso ' die Con-
centration der Basis in dem Querschnitte, welcher zur Abscisse &/
gehort, so miissen « und «’ den Gleichungen

de ,dw AW d*y/
N &)
dt dx dt dx

geniigen. k und %' sind die Diffusionscoéfficienten der Siure und
der Basis. Die Concentration ist definirt durch die Masse der
Substanz in der Volumseinheit der Losung oder durch eine Grosse,
die dieser Masse proportional ist. Fiir die vorliegende Unter-
suchung ist es am einfachsten, die Concentration durch die An-
zahl der chemischen Aquivalentgewichte in der Volumseinheit
zu definiren. Man kann aber zu dieser Definition auch die Anzahl
der Molekiile in der Volumseinheit beniitzen, 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
gegeniiber den gewdhnlichen Vorgiingen der Diffusion enthalten,
keine Riicksicht 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
gelost ist. Wenn die Concentrationen der Siure und der Basis so
gewihlt sind, dass die gebildete Salzmenge klein bleibt, so wird
durch diese auch die Diffusion nur wenig beeinflusst, und man
kann £ und &' den Coéfficienten, welche die Diffusion der Saure
und der Basis durch reines Wasser charakterisiren, gleich setzen.
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Die Stérungen, welche in die Erscheinungen durch die Schweye
gebracht werden knnen, und die ebenfalls eine Folge der Saly.
bildung sind, entziehen sich der Berechnung. Diese kann nur fiiy
solche Fille gefiihrt werden, in welchen solche Storungen nicht
vorhanden, oder wenigstens sehr klein sind.

Neben den Gleichungen (1) miissen die Werthe « und o+
noch eine Reihe von Bedingungsgleichungen befriedigen, welche
fiir den Beginn des Versuches, also fiir ¢ = 0 und fiir die Grenzen
der Fliissigkeitsgebiete bestehen. Fiir ¢ = O ist die Concentration
der Siure in ihrem ganzen Gebiete gleichformig, dasselbe gilt
auch fiir die Basis. Der Werth der ersteren sei «, jener der Cop-
centration der Basis sei o’

Dic untere und obere Grenzebene der Fliissigkeiten bestehen
aus zwei festen Winden, fiir diese gilt die Bedingung, dass durch
sie keine Fliissigkeit in das Gefiiss eintreten, und auch keine
aus demselben austreten kann. Es ist jedoch fiir die Fille, welche
hier in Betracht kommen, nicht nothwendig, diese Bedingungen
in die Rechnung einzufiihren. Bei der grossen Langsamkeit, mit
welcher endliche Concentrationséinderungen in den Fliissigkeiten
sich verbreiten, ist der Einfluss, welchen die Diffusion auf die
Concentrationen an den Enden des Gefiisses innerhalb eines
Tages z. B. nimmt, so klein, dass derselbe ausser Betracht bleiben
kann, Es wird also auch der Gang der Erscheinungen innerhalb
eines miissigen Zeitraumes von der Linge der iiber einander
gestellten Rohren unabhiingig. Dann darf man aber die Rohren
auch unendlich lang annehmen, durch welche Annahme die
Rechnungen wesentlich vereinfacht werden.

Es bleibt noch iibrig, die Bedingungen fiir die Ebene, in
welcher die Gebiete der Sdure und Basis sich beriihren, aufzu-
stellen. Ich will annehmen, dass das Gebiet der Saure das wach-
sende ist. Die erste Bedingung ist die, dass in der Grenzebene
ihres Gebietes die Concentration der Siiure — 0 ist. Die zweite
Bedingung driickt aus, dass die in einem Zeitelemente 4¢ durch
diese Ebens gehende Zahl der Aquivalente der Siure gleich ist
der Zahl der basischen Aquivalente, mit welchen sie sich in
dieser Zeit df zu Salz verbindet.

Die Zahl der SHuretiquivalente, welche in der Zeit ¢ dureh
einen Querschnitt gehen, dessen Abscisse @ ist, wird durch den
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Ausdruck ——k%dt bestimmt. Bildet man den Werth dieses

Ausdruckes fiir jenen Werth A von 2, welcher der Grenzebene
angehort, so erhilt man die Zahl der Aquivalente der Sture,
welche in der Zeit d¢ durch die Grenzebene in das basische
Gebiet eintreten. Es ist nun der Ausdruck fiir die gleich grosse
7ahl der basischen Aquivalente, die sich mit der Siure verbinden,
»u bilden. Im Allgemeinen besteht derselbe aus zwei Theilen.
Der ersteTheil gibt die Zahl der basischen Aquivalente an, welche
in Folge der Diffusion in der Zeit d¢ durch die Grenzebene der

du’

o dt. Der zweite

Siure entgegengehen, er ist bestimmt durch #/

Theil gibt die Zahl der basischen Aquivalente an, welche in
Folge der Erweiterung des sauren Gebietes um dh in der Schichte
von dieser Dicke neutralisirt werden, er ist bestimmt dureh «’dh,
wenn o die Concentration der Basis an der- Grenzebene dar-
stellt. Die gesuchte Bedingungsgleichung ist also

du o dd "
_]L%dt_k{—l?df+a dh. (2)

Es moge znerst der besondere Fall betrachtet werden, dass
die Basis immer dieselbe Concentration ' behilt. Es ist dies
niherungsweise dann der Fall, wenn %’ sehr klein ist, oder wenn
die Fliissigkeit durch Stromungen fortwihrend gemischt wird.
Es ist dann das erste Glied auf der zweiten Seite der Gleichung
=0 und «” = &'. Die Gleichung (2) reducirt sich auf

du , dh

—k ik (3)

Ist aber die Basis, wie bei den hier zu berechnenden Ver-

suchen vorausgesetzt wird, ebenfalls in regelmissiger Diffusion

begriffen, dann muss fiir sie in gleicher Weise wie fiir die Siure

angenommen werden, dass ihre Concentration an der Trennungs-

ebene — O ist. «” ist dann eine unendlich kleine Grosse, und soll
dh

T einen endlichen Werth haben, so muss die Gleichung

du du'

erfiillt sein.
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Die Gleichungen (1) und die iibrigen Bedingungen gelten
auch fiir eine Aufgabe der Theorie der Warmeleitung, deren
Losung ich in der Abhandlung: ,,I"Ib er einige Probleme
der Theorie der Widrmeleitung“ mitgetheilt habe. Denkt
man sich an Stelle der sauren Losung eine Wassersiule von der
Temperatur «, und iiber derselben an Stelle der basischen
Flissigkeit eine Eissiule von der negativen Temperatur «/, so
wird je nach der Grésse der Werthe von « und o' entweder Eis
durch die durch das Wasser zugefiihrte Wirme abgeschmolzen,
oder es wird Wasser an das Eis anfrieren, wenn die durch das
Eis abgefiihrte Wirmemenge grosser ist, als die durch dasWasser
zugefiihrte. Fiir die Trennungsebene des Wasser- und des Eis-
gebietes gilt eine der Gleichung (2) analoge und hat speciell «”
die Bedeutung der Schmelzwirme des Eises.

Ich will desshalb in eine ausfiihrliche Behandlung der vor-
liegenden Aufgabe gar nicht eingehen, sondern der eitirten Ab-
handlung jene Resultate entnehmen, welche bei der Berechnung
der Diffusionsversuche zur Anwendung kommen,

Die Hohe k, um welche das Gebiet der Siure in der Zeit ¢
seit Beginn des Versuches gewachsen ist, wird durch die
Formel

b= 2a\/kt = 2o/ \/ K¢ 6)

bestimmt, « und ¢’ sind absolute Zahlen, zwischen welchen, wie
aus (D) unmittelbar ersichtlich ist, die Relation

e\ k= \/¥ (6)

besteht. Zur Ermittlung der Zahl & dient die Gleichung

3 oo
Y a o .
we” | e Fdy = — .de*”| e~dx. (7
o
—00 o’

Diese Formel gilt auch fiir den Iall, dass die Bedingungs-
gleichung (3) in Anwendung zu kommen hat. Es ist & =0 oder
der Relation (6) entsprechend «’ = oo zu setzen. Der Factor von

L, 1 L . .
Z—, ist dann = 5 Es ist dies der grosste Werth dieses Ifactors
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Die Geschwindigkeit des Wachsthums wird also durch die Gegen-
diffusion immer verkleinert.

Ich will zuerst den Fall betrachten, dass das Verhiltniss der
Concentrationen ¢ und «/ von demjenigen Werthe, fiir welchen
das saure und das basische Gebiet ihre Ausdehnung nicht ver-
indern, sehr wenig verschieden ist. Es ist dann A fiir missige
Werthe von ¢ eine kleine Grosse, es miissen also auch « und «
kleine Zahlen sein. Unter dieser Annahme vereinfacht sich die

Formel (7) in
Ve Ve (N=

”‘( O “)_a'“( 3 “)
und kann mit Hilfe der Relation (6) in

_a \/k —a \/k’ \/rrlc’ (®)

ak+a'k

transformirt werden. Diese Gleichung lehrt, dass « positiv oder
negativ, dass also das Gebiet der Sdure wachsen oder abnehmen
wird, je nachdem a\/? grosser oder kleiner ist als a’\/?’. Sind
diese beiden Grossen einander gleich, dann ist « = 0, also auch
h =0, das Gebiet der Siure und somit auch jenes der Basis
behilt seine urspriingliche Ausdehnung bei. Das Verhiltniss der
Concentrationen, fiir welches die beiden Gebiete unverdndert
bleiben, ist also durch die Gleichung « \/%k = «/ \/# bestimmt.

Nimmt man das Verhéltniss von & und &' als gegeben an, so
kann die Gleichung (7) zur Bestimmung von « fiir beliebige
Werthe von « und «' beniitzt werden, Bezeichnet man die erste

Seite der Gleichung (7) mit F(«), den Factor von ﬁ, mit f(a’),
a

$0 wird man eine Tafel fiir F(«) und eine fiir /(&) berechnen.
Ist das Verhiiltniss \/k : \/¥ == gegeben, also o = na, so
kann man eine dritte Tafel fir den Quotienten F(a):f(n) ab-
leiten, die dann zur Berechnung von « dient. Nimmt man z. B.
fir Salzséiure und Ammoniak » = 2 an, so findet man aus einer
Tafel fir F(«):f(2«), dass dem Verhiltnisse a:a’=16 der
Werth « — 1-16 entspriecht. Aus diesem Werthe und aus dem
beobachteten & folgt nun nach der Formel (5) der Werth von

k. Bei dem ersten der mitgetheilten Versuche war « — 164’
Fir + =1 Stunde wurde = 0-82 cm gefunden, es ist also
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0-82 = 2.1-16 \/k, woraus man \/% = 0-353 und k=0- 124
findet, Nimmt man, wie dies iiblich, den Tag als Zeiteinheit, S0
wird & 24mal grosser, also £ = 2-99.

Zu einer solchen Bestimmung der Diffusionscoéfficienten ist
die Kenntniss jenes Verhiltnisses der Concentrationen erford erlich,
bei welchem die Gebiete der beiden Fliissigkeiten sich das Gleicl,-
gewicht halten, Die Ermittlung dieses Verhiltnisses ist aber sehy
schwierig und kann in machen Fillen in directer Weise gar nicht
ausgefithrt werden. Auch die Rechnung ist nicht einfach, da fiir
jeden Fall eine besondere Tafel, wenn auch von beschrinktem
Umfange hergestellt werden muss. Die Methode vereinfacht sich
aber bedeutend, wenn der Coéfficient ¥/ der einen Fliissigkeit
schon bekannt ist. Dann ist die experimentelle Aufgabe auf die
Bestimmung von % beschrinkt. Aus derselben folgt nach der
Formel (5) « \/% und daraus durch Division mit \/% die Zahl «,
Die Tafel fiir /(o) gibt den zugehdrigen Werth dieser Function,
welcher mit dem Verhiltnisse «: e« multiplicirt die Zahl F(a)
liefert. Aus der Tafel fiir diese Function findet man « und damit
aus « \/k den gesuchten Coéfficienten k.

Man kann mit Hilfe des gefundenen approximativen Werthes
des Diffusionscodfficienten der Salzsdure aus jenen Versuchen,
bei welchen das basische Gebiet das wachsende war, den Cosffi-
cienten des Ammoniak berechnen. Man findet aus den zwei Ver-
suchen, bei welchen das Concentrationsverhiltniss 16 war,
\/E’ =096 und & = 0-92. Da fiir Salzsiure \/I.T: 1-73 ist,
so ergibt sich fiir das Verhiltniss dieser beiden Werthe die Zahl
1-8. Nach dieser Bestimmung ist also das Molekiilverhzltniss,
bei welchem die Diffusion der Salzsdure und des Ammoniaks
sich das Gleichgewicht halten, durch 1-8 statt durch die oben
angenommene Zahl 2 ausgedriickt.

Mit der Zahl \/% = 096 fir Ammoniak, kann man nun &
fiir Salzsédure genauer finden, indem man unmittelbar die Tabellen
fiir F(e) und f(</) bentitzt. Man findet von dem fritheren Werthe
nur wenig verschieden £ = 3-017. Aus dem zweiten Versuche,
bei welchem das Concentrationsverhiltniss « : ' =4 war, findet
man, die Steighthe fir die erste Stunde = 4-9 nehmend,
k=3-014, ein Werth, der von dem fritheren zufillig fast gar
nicht verschieden ist.
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Die Function f(«/) hat die Eigenschaft, dass sie mit steigenden
Werthen von o nur langsam sich dndert. Thr Werth ist — O fiir
o =0, erist = % filr o/ = oo. Fiir &/ = 1 ist f(a&) = 0379,
fir o/ = 2 ist f(«’) = 0-453. Ein Fehler in der Zahl &/, also auch
ein Fehler in dem als bekannt angenommenen Coé&fficienten %/
wird daher nur einen geringen Einfluss auf das Ergebniss der
Rechnung haben, wenn der Versuch so eingerichtet wird, dass «
moglichst gross ausfillt. Es wird aber ¢’ um so grosser, je kleiner
¥ im Vergleich zu k ist. Ferner wichst o zugleich mit «, wird
also um so grosser, je kleiner «’ im Vergleich zu « gew#hlt wird.

Die Function F(«) zeigt ein ganz anderes Verhalten, sie
steigt mit « sehr rasch an. Auch darin liegt ein Grund, bei den
Versuchen a gegen o’ gross zu nehmen, weil der Einfluss eines
Fehlers in der Bestimmung des Verhiiltnisses von « zu «’ auf das
Resultat der Rechnung um so geringer wird, je grosser der Werth
dieses Verhéiltnisses ist.

Mit diesen Bemerkungen sind zugleich die Bedingungen
angegeben, welche bei den Versuchen, die speciell zum Zwecke
der Bestimmung von Diffusionscoéfficienten ausgefiihrt werden,
zu erfillen sind, damit ein moglichst gutes Resultat erhalten
wird. Es versteht sich wohl von selbst, dass es bei solchen Ver-
suchen nicht nothwendig ist, eine Siure und eine Basis ein-
ander gegeniiber zu stellen. Man kann die zu untersuchende
Siure oder Basis auch in die Losung eines Salzes diffundiren
lassen, welches durch die Sdure oder Basis zersetzt wird.

Ahnliche Versuche, wie mit Salzséiure und Ammoniak habe
ich auch mit einigen anderen Siuren und dieser Basis ausgefiihurt.
Obwoh!l dieselben nur den Zweck der Orientirung auf diesem
Gebiete hatten, theile ich doch einige auf diese Weise bestimmte
Diffusionscoéfficienten mit. Bei allen Bestimmungen wurde fiir
das Ammoniak der oben gefundene Werth ' =0-92, \/l?: 0-96
angenommen. Es ist fiir Salzsfure £ = 3-02, fiir Salpetersiure
= 2-93, fiir Schwefelsiure — 1-82, fiir Oxalsiure = 1-14, fiir
Essigsiiure — 0-88. Bei allen zu diesen Bestimmungen beniitzten
Versuchen diffandirte 1 Aquivalent Siure gegen e Aquivalent
Basis. Zwei Versuche, bei welchen 1 Aquivalent Basis gegen
Ve Aquivalent Essigsdure diffundirten, gaben fiir Kalilauge
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k = 1-73, fiir Natronlauge — 1-57. Diese Zahlen gelten fiir eine
Temperatur von 21°

Uber die Diffusion dieser Substanzen hat Scheffer 1 zahl-
reiche Bestimmungen nach der gewohnlichen Methode ausgefiihrt,
Die von ihm gefundenen Werthe sind nicht direct mit den obigen
vergleichbar, weil seine Versuche bei niedrigeren Temperaturen
ausgefithrt worden sind. Man erkennt jedoch, dass die von mir fijy
die Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure gefundenen Coéfficienten
erheblich grosser sind, hingegen fiir die tibrigen Substanzen die
Ubereinstimmung eine bessere, zum Theil auch eine sehr gute ist.

Die von mir gefundenen Diffusionscoéfficienten der drei
bezeichneten Sauren, sowie der Kali- und Natronlauge, verhalten
sich genau so zu einander, wie die von F. Kohlrausch be-
stimmten molecularen Leitungsfihigkeiten dieser Elektrolyte,
Der Diffusionscoéfficient der Oxalsdure ist etwas grosser, als er
sein miisste, wenn diese Regel auch fiir diese Séure bestiinde,
Sehr weit weichen jedoch die Essigsiure und das Ammoniak
davon ab. Es fiigen sich diese Leiter auch nicht in die von
F.Kohlrausch fiir die Leitungsfihigkeit der Elektrolyte ge-
fundenen regelmissigen Beziehungen, wie ja auch die chemischen
Vorginge bei ihrer Elektrolyse anderer Art sind, wie bei den
itbrigen oben angefithrten Sauren und Basen.

In gleicher Weise stehen die Diffusionscoéfficienten und
jene Zahlen, welche als die Coéfficienten der chemischen Affinitit
bezeichnet werden, in directer Beziehung zu einander. Damit
ist zugleich die Grundiage fiir eine sehr einfache Auffassung der
Vorgiinge gegeben, auf welche sich die Bestimmung dieser
Affinititscoéfficienten griindet.

Es gibt noch eine zweite Art, die Diffusion der Sauren und
Basen gegen einander zu beobachten, dieselbe ist auch schon
wiederholt angewendet worden, die theoretische Bedeutung der
beobachteten Vorginge ist jedoch bisher unerdrtert geblieben.
Das Mirzheft 1888 des Journal de physique enthilt eine Ab-
handlung von L. Chabry: Procédé nouveau pour étudier la
diffusion des acides.?* Das neue Verfahren besteht darin, dass

1 Zeitschrift fiir physikalische Chemie. I 390—404, 1888.
2 Journal de phys. 2. sér. VIIL p. 114. 1888.
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eine oben durch einen Hahn verschliessbare, unten offene Glas-
rohre mit Wasser, welches mit Orcein blau geférbt ist, voll gefiillc
und dann in ein Gefdss getaucht wird, das eine SHure enthiilt.
Die Siure diffundirt in die Orceinlosung und firbt dieselbe roth,
das Fortschreiten der Grenze zwischen der rothen und blauen
TFarbe kann an einer Scala abgelesen werden. Ein Jahr vorher
hat J. Coleman ! Versuche iiber die Diffusion von verschieden
concentrirten Kali- und Natronlaugen versffentlicht. Ein getheiltes,
mit sehr verdtinnter, durch Athylorange gefirbter Siure gefiilltes
Barometerrohr wurde in ein grosseres Gefiss eingekittet, welches
die zu untersuchende Lauge enthielt. Beide Beobachter fanden
das Gesetz, dass das Ansteigen der Siaure oder der Lauge der
Quadratwurzel aus der Zeit proportional vor sich geht. Die Ab-
weichungen von diesem Gesetze sind bei den Beobachtungen von
Chabry zum Theil gross, hingegen schliessen sich die Beob-
achtungen Coleman’s, welche sich tiber einen Zeitraum von
30 Tagen erstrecken, dem Gesetze sehr genau an, Was den Ein-
tluss, welchen die Concentration der Fliissigkeiten auf den Gang
der Diffusion nimmt, anbelangt, gibt Chabry an, dass ein solcher
wohl von der Concentration derSédure im Gefisse ausgetibt werde,
dass aber der Verlauf der Erscheinung von der Concentration der
Orceinlosung ganz unabhingig sei. Nach Coleman hat auch die
Concentration der Fliissigkeit im Gefdsse nur einen sehr kleinen
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Diffusion.

Diese Angaben haben jedoch nur fiir die besonderen Ver-
héltnisse, welche bei diesen Versuchen obgewaltet haben, Giltig-
keit und diirfen nicht verallgemeinert werden. Was speciell den
Einfluss der Concentrationen der beiden Flissigkeiten auf den
Vorgang der Diffusion anbelangt, so macht sich derselbe bei
Versuchen dieser Art im Allgemeinen in gleicher Weise geltend,
wie bei den Versuchen der ersten Art.

Um solche Versuche in einfacher Weise berechnen zu koénnen,
muss man fiir das offene Ende der Rohre die Annahme machen,
dass die im Gefisse enthaltene Fliissigkeit wihrend der ganzen
Dauer des Versuches an diesem Orte dieselbe Concentration
behdlt. Die Verdiinnung, die sie in Folge der Diffusion der in ihr

1 Proc. Edinb. R. Soc. XIV. p. 374—380. 1837. (Beiblétter XIIL p. 62.)
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gelosten Sdure oder Basis in die Rohre daselbst erfihrt, soll also
sofort durch die umliegende Fliissigkeit aufgehoben werden, Eg
kann die in die Rohre eingetretene Substanz durch die von allen
Seiten hinzu diffundirende Sure oder Basis rasch ersetzt werden,
mehr aber trigt dazu in den meisten Féllen die Schwere bei, in
Folge welcher die veréinderte Fliissigkeit durch die umliegende,
noch unverdnderte verdringt wird.

Setzt man in das offene Ende der Rohre den Anfangspunkt
der Abscissen, so hat das Integral der ersten der Differential-
gleichungen (1) fiir # =0 die Bedingung = = « zu erfiillen.
« bedeutet die Concentration der Flissigkeit im Gefisse. Fiir die
Trennungsebene gelten die Bedingungen » = 0, ' = 0 und die
Gleichung (4), ferner fiir den Beginn des Versuches, also fiir ¢ =0
die Bedingung «/ — &' fiir die ganze Ausdehnung der Rohre,
wenn mit ¢’ die anfingliche Concentration der Fliissigkeit in der
Rohre bezeichnet wird.

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

co

. . a . "
ce” | e—dy = — .de*’| eFdzx 9)
a

0 o
bestimmt,

Diese Gleichung unterscheidet sich von der Gleichung (7)
wesentlich dadurch, dass sie negative Werthe von « und « nicht
zuldsst. Nimmt man fiir diese Zahlen negative Werthe an, so

bleibt die erste Seite der Gleichung positiv, der Factor VOD‘%

auf der zweiten Seite wird aber negativ, die Gleichung kann also
durch negative Werthe nicht hefriedigt werden, weil der Quotient
«:a eine wesentlich positive Zahl ist. Bei den Versuchen dieser
Art wichst also immer das Gebiet der Fliissigkeit im Gefiisse in
die Rohre hinein, wie auch die Concentrationen der beiden
Fliissigkeiten gewihlt werden mogen.

Der Factor von «:a' in der Gleichung (9) ist derselbe,
welcher auch in der Gleichung (7) vorkommt. Der Ausdruck auf
der ersten Seite der Gleichung, welchen ich mit F, (e) bezeichnen
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will, ist um c«e“".l/‘?—fr kleiner, als der analoge F(«) in der
Gleichung (7). Fiir grosse Werthe von « ist F)(«) nahe halb so
gross, als F(a), z. B. fiir a=1'5 ist F,(«)=12-2 und F («)—=24'8.
Es ist daher bei htheren Concentrationsverhiltnissen die Steig-
hthe des wachsenden Gebietes in derselben Zeit bei den Ver-
suchen zweiter Art nahe doppelt so gross, als bei den Versuchen
erster Art. Beide Functionen haben in gleicher Weise die Eigen-
schaft, dass ihr Werth mit wachsenden « sehr rasch ansteigt.
Wenn also auch eine Zunahme des Concentrationsverhiltnisses
a:d immer eine Zunahme von « zur Folge hat, so wird diese im
Vergleich zur ersteren um so kleitter, je grossel « bereits ist.
Ist z. B. « = 25, welcher Werth fiir die Versuche zweiter Art
ungefihr dem Verhiltnisse «:a’— 2300 entspricht, so muss
dieses Verhéltniss auf das Doppelte erhtht werden, damit « auf
den Werth 2-6 ansteigt. Der Verlauf der Erscheinungen wird
also mit wachsendem Verhiltnisse der Concentrationen gegen
die Anderungen desselben unempfindlich, und dieser Fall war
bei den Versuchen von Coleman und Chabry vorhanden, bei
welchen die Concentration der in der R6hre enthaltenen Indi-
catorfliissigkeit im Vergleich zu jener der Fliissigkeit im Gefisse
eine sehr kleine war.

Die Anwendung eines so hohen Verhiltnisses der Concen-
trationen bietet aber, wenn man zudem Indicatoren verwendet,
deren Diffusionscoéfficienten klein sind, einen anderen Vortheil.
Man kann dann relative Bestimmungen von Diffusionscoéffici-
enten ausfiihren, ohne dazu der Tafeln fiir die Functionen F, F,
und / zu bediirfen. Die Function f(«/) wird sich von einem Ver-
such zum andern nur sehr wenig fndern. Wenn man den Indicator
immer in gleicher Concentration und die zu untersuchenden
Sauren oder Basen in Losungen nimmt, welche dieselbe Zahl
von Aquivalenten enthalten, so hat «:a’ fiir alle Versuche den-
selben Werth und somit auch «. Die in gleichen Zeiten beob-
achteten Steighthen verhalten sich dann, wie die Quadrat-
wwrzeln aus den Diffusionscoéfficienten der zur Untersuchung
genommenen Substanzen.

Ich will zwei derartige Versuche mittheilen. Ich nehme Glas-
robren von beildufig 15 em Linge und 5 mm innerem Durch-

Sitzb. d. mathem.-naturw, C1. XCVIII. Bd. Abth, IT. a. 41
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messer. Dieselben sind an dem einen Ende zugeschmolzen, an
dem offenen Ende eben abgeschliffen und mit einer Millimetey-
theilung versehen. Die Rohre wird gefiillt, so dass dje Flissig-
keit eine Kuppe iiber dem Rande bildet, dann umgedreht, und in
einen Triiger eingeklemmt, der auf einer verticalen Siule auf und
ab geschoben werden kann. Ein grosseres, cylindrisches, mit der
zweiten Flissigkeit gefiilltes Gefdss wird unter die Rohre ge-
stellt, und letztere zu Beginn des Versuches durch Verschieben
des Trigers in die zweite Fliissigkeit eingetaucht.

Bei dem ersten Versuche war in dem grossen Gefisse Salz-
sdiure von zwei Molekiilen, in der R6hre Ammoniak von 1/, Mo-
lekiil Gehalt. Das Gebiet der Sdure stieg in einer, in vier und in
neun Stunden um 10-7, 21:7,327, in einem Tage um 53 - 6 mm.

Bei Versuchen dieser Art ist in der Regel die Steighthe an-
finglich kleiner, als sie den Zuw#chsen in den folgenden Zeiten
entsprechend sein sollte. Es zeigt sich dies fiir die Zeiten
unmittelbar nach Beginn des Versuches noch deutlicher, wenn
man die Beobachtungstermine nicht nach der Stunde, sondern
nach einer kleineren Zeiteinheit ordnet. Es ist wohl in der ersten
Zeit die theoretische Bedingung, dass die dussere Fliissigkejt am
offenen Ende der Rohre fortwidhrend erneuert wird, nicht in hin-
reichender Anndherung erfiillt. Bei hoher concentrirten Fliissig-
keiten kann die Verlangsamung des Ansteigens auch durch die
eintretende Erwiirmung aufgehoben werden.

Nimmt man an, dass die Differenzen der Steighthen von
11 mm, welche von der ersten zur vierten, und von der vierten zur
veunten Stunde beobachtet wurden, der Formel (5) entsprechen,
so findet man mit Hilfe der Gleichung (9) den Diffusionscoéfficien-
ten der Salzsiure — 2-99, welcher Werth mit den oben gefun-
denen sehr gut iibereinstimmt.

Bei dem zweiten Versuche wurde dieselbe Salzsiure im
Gefisse, in der Rohre aber Ammoniak von ?/, Molekiil Gehalt
verwendet. Die Steighthen waren 8:3, 16-8 und 25-3 mm in
einer, vier und neun Stunden. Fiir den Diffusionscoéfficienten
erhilt man daraus den Werth 3-17, der nur wenig grosser ist,
als die frither gefundenen.
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